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Verfahren zur Agglomeration von 
superabsorberfeinteilchen 

5 . . ■ 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfehren zur Herstellmg eines agglome- 
rierten Superabsorberpartikels, durch dieses VerfaKren ethaltliche Superabsorber- 
partikel, Superabsorberpartikel umfessend Suprarabsorberfeinteachen, einai Ver- 
bund beinhaltead Superabsotberpartikel imd ein Substrat, ein Verfehren zur Her- 

10 stellung eines Verbxmdes, ein durch dieses Verfehren erbaltlichen Verbund, che- 
mische Produkte beinhaltend die erfindungsgetnaBen Superabsorberpartikel oder 
den erfindxingsgemaBen Verbund, die Verwendung der erfindungsgemaBen Su- 
perabsorberpartikel Oder des erfindungsgemajJen Verbundes in chemischen Prp- 
dukten, die Verwendung eines nicht vemetzten Polymers sowie die Va-wendung 

15 " eanes Fluids beinhaltend ein nicht vemetztes Polymer. 

Siq)erabsorbierende Polymere besitzen die Fahigkeit, groJJe Mengen an wassrigen 
Flussigkeat aufeunehmen. Sie >yerden daher in groBem Umfeng in Hygieneartikehi 
wie etwa Windeln Oder Damaibinden eingesetzt. 

20 

Die Herstelhing der siq)erabsorbierenden Polymer erfolgt vorzugsweise durch 
Umkelnphasensuq)ensionspolymerisation, durch Umkehrphasenemulsionspoly- 
merisation, durch wasaige Losungspolymerisation oder durch Losungspolymeri- 
sation in einen organischen Losemittel. Die auf cUese Weise erhalt«ien superab- 
25 sorbierenden Polymere werden getrocknet und anschlieBend gegebenenfells pul- 
verisiert. 

Die durch die vorstehend genannten Polymerisationsverfehren Khaltlichen Super- 
absorberpartikel sind unto: anderem dadurch gekeimzeichnet, dass sie einen nicht 
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zu vemachlassigenden AnteU an Feinteilchen nmfassen, wobd als Feinteilchen 
definitionsgemafi Partikel mit einer mittleren Partikelgrofie von weniger als 55 jim 
verstanden werden. Der Anteil dieser Feinteile kann, je nach Herstellungsverfah- 
ren der Superabsorber, bis zu 35 Gew.-% betragen. Die Feinteilchen sind bei der 
Herstellung von Hygieneartikel nicht nur schwer zu handhaben, sie sind auch 
durch eine besonders starke Neigung zum Stauben gekennzeichnet, was insbeson- 
dere im Hinblick anf die GesundheU des hd der Herstellung derartiger Artikel 
dngesetzten Arbdtspersonals problematisch ist. Aus diesem Grund werden die 
Superabsoiberpaitikel vor ihretn Einsatz bei der Herstellung von Hygieneartikehi 
durdi Sidjen aufgeaAeitet, wobei di6 Feintdlchen mit einer Partikelgrofie von 
waiiger als 150 |xm abgetrennt werden. 

In der Literatur werden einige Verfahren beschrieben, mit denen die auf diese 
Weise abgetrennten Superabsorberfeinteilchen zu groBeren Partikelstrukturen ag- 
glomeriert und somit dem Verfahren zur Herstellung von Hygieneartikehi zuriick- 
geMirt werden konnen. 

DE-A-40 21 847, EP-A-0 721 354 und EP-A-0 513 780 beschreiben die vemet- 
zende Polymerisation von hydrophilen Monomeren m wassriger Losung unter Zu- 
satz von Superabsorberfeintdlchen. Es entsteht ein Gel, das zerkleinert, getrock- 
net, gemahlen und gesiebt werden muss. 

EP-A-0 692 514 beschrdbt das Agglomerieren von Superabsorberfeinteilchen 
durch hnpragnieren der Teilch«i mit einer polymerisierbaren wassrigen LSsung 
eines Acrylmonomeren und eines Vemetzers mit anschliefiender Polymerisation 
durch Erhitzen. 

WO-A-91/15177 beschreibt ein Verfahren, bei dem absorbierende Pracurser- 
Partikel mit einem inteipartikular vemetzenden Mittel vemetzt werden. Bei die- 
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sem inteipartikular vemetzenden Mittel handelt es sich um nichtpolymere, poly- 
fiinktionelle Verbindungen wie Polyisocyanate, Polyamine oder Polyalkohole. 

EP-A-0 522 570 beschreibt die Agglomeration von Superabsofberfeinteilchen, in 
dem die Teil(?hen mit einer polymerisierbaren Monomerlosung gemischt dxirch 
Suspensionspolymerisation hergestellt werden. 

DE-A-37 41 158 beschreibt die Agglomeration von Superabsorberfeintdlchen mit 
einer IxiSung oder Dispersion beinhaltend dn Agglomerierungshilfemittel, wobei 
als Agglomerierungshilfemittel auch wassrige Losungai nichtvemetzter Polyacry- 
late eingesetzt werden. Ein zusatdicher Vemetzer fur die Polymerisate wird nicht 
eingesetzt. Die Losungen werden bevorzugt in der Wirbelschicht aijfgebracht. Der 
Nachteil des in diesem Stand der Technik beschriebenen Verfahren liegt darin, 
dass die Stabilitat der Agglomerate unter mechanischem Stress sehr gering ist. 

JP-06 313 042 und JP-06 313 044 beschreiben ein Verfahren, bei dem absorbie- 
renden Feinteilchen mit einer Losung beinhaltend ein Bindemittel sowie einen 
Vemetzer in Kontakt gebracht werden, Bei dem Bindemittel handelt es sich vim 
Losungen wasserloslidier Polymere, wie etwa Polyacaylatlosungen. Die in diesen 
Verfehren als Bmdemittel eingesetzte?h wassrigen Losungen ©athalten maximal 10 
Gew.-% des wasserloslichen Polymers. Der NachteU des in diesem Stand der 
Technik beschriebenen Verfahren liegt darin, dass nach der Agglomeration noch 
immer signifikante Mengen an Fines vorliegen, die nicht agglomeriert sind. 

Die Aufgabe, die der vorliegendrai Erfindnng zugrunde lag, bestand allganein 
darin, die sich aus dem Stand der Technik ergebenden Nachteile zu iiberwinden. 

Eine weitere, der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Aufgabe bestand dar- 
in, ein Verfahren bereitzustellen, mit dem Superabsorberpartikel durch Agglome- 
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ration von Superabsorberfeinteilchen erhalten werden koxmen, wobei diese Super- 
absorberpartikel gegenuber den aus dem Stand der Technik bekannten, aus Super- 
absorberfeinteUchen erhaltlichen Aggloraeraten in ihren Eigenschaften, insbeson- 
dere in ihreai Absorptionseigenschaften sowie hinsichtlich ihrer Stabilitat gegen- 
iiber mechanischa: Beansprudrang, nicht nachstehesn. 

Femo- bestand eine erfindungsgemaBe Aufgabe darin, Superabsoiberpartikel, die 
durch Agglomeration von Superabsorberfdnteilchen erhaltrai werden konnen, be- 
reit zu stellen, die sich fiSr die Einarbeitung in Hygieneartikel gut eignen. 

Zudem bestand eine erfindungsgemaBe Aufgabe darin, Superabsoiberpartikel, die 
durch Agglomeration von Superabsorberfeinteilchen erhalten werden kSnnen, be- 
reit zu steUen, die sich problemlos, insbesondere mit vermindertem Auftreten von 
Verbackungen und Stauungen, genau bei der Einarbeitung in Hygieneartikel do- 
sieren lassen. 

Gelost wurden diese Aufgaben durdi ein Verfahren zur Herstellung von Superab- 
sorberpartikeln, umfessend als Sclmtte 

(A) das in Kontakt bringen von Superabsorberfdntealchen, die zu mindestens 40 
Gew.-%, vorzugsweise zu mindestens 70 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 
mindestens 80 Gew.-% und femer bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-% eine 
PartikelgroBe von weniger als 150 jun, bestimmt gemafi ERT 420.1-99, 
aufweisen, mit einem Fluid beinhaltend mehr als 10 Gew.-%, vorzugsweise 
mehr als 15 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 17 Gew.-%, daruber 
hinaus bevorzugt mehr als 20 Gew.-% und femer bevorzugt mehr als 25 
Gew.-%, jeweUs bezogen auf das Gesamtgewicht des Fluids, eines vemetz- 
barai, nicht vemetzten Polymers, welches zu mindestens 20 Gew.-%, vor- 
zugsweise zu mindestens 50 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 
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80 Gew.-% und femer bevorzugt zu mindestois 90 Gew.-%, jeweils bezo- 
gea auf das Gesaintgewicht des vemetzbaren, nicht vemetzten Polymers, 
auf polymerisierten, ethylenisch imgesattigten, saxiregruppentragenden Mo- 
nomeren oder deren Salzen basiert, 

5 

(B) das Vemetzen des nicht . vemetzten Polymers durch Erhitzen der rait dem 
Fluid in Kontakt gebrachten Superabsorberfeinteilchen auf eine Temperatur 
in einem Bereich von 20 bis 300°C, bevorzugt in einem Bereich von 50 bis 
250^C und besonders bevorzugt in einem Bereich von 100 bis 200**C, so 
10 dass, bevorzugt wodurch, das vemetzbare, nicht vemetzte Polymer mindes- 

tens teilweise vemetzt wird, 

wobei 

das vemetzbare, nichtvemetzte Polymer neben den polymerisierten, ethyle- 
nisch ungesattigten, sauregruppentragenden Monomeren weitere polymeri- 
sierte, ethylenisch ungesattigte Monomere (M) umfasst, die mit polymeri- 
sierten sauregrappentragenden Monomeren* in einer Kondensationsreaktion, 
in einer Additionsreaktion oder in einer Ringoffiiungsreaktion reagieren 
konnen, und/oder 

(b) das Fluid neben draa vemetzbaren, nicht vemetzten Polymer einen Vemet- 
zer beinhaltet. 

25 Die in den vorstehend beschriebenen, erfindungsgemaBen Verfahren.eingesetzten 
Superabsorberfeinteilchen basieroi vorzugsweise auf 

(al) 0,1 bis 99,999 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 98,99 Gew.-% und besondera be- 
vorzugt 30 bis 98,95 Gew.-% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, 
sauregroppenhaltigen Monomeren oder deren Salze oder polymerisiert^, 



15 (a) 



' 20 



- 5/56 - 



23.Juli2003 

^ ^^..r^ D80355HZ/fb 
Stockhansen OmbH & Co. KU. 

ethylenisch ungesattigtea, einen protonierten oder quartemierten Stickstofif 
beinhaltenden Monomeren, oder deren Mischungen, wobei mindestens ethy- 
lenisch ungesattigte, sauregruppenhaltige Monomere, vorzugsweise Acryl- 
saure, beinhaltende Mischungen besonders bevorzugt sind, 
(a2) 0 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 60 Gew.-% und"besonders bevorzugt 1 bis 
40 Gew.-% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, mit (al) copolymeri- 
sierbaren Monomeren, 
(a3) 0,001 bis 10 Gew.-%; bevorzugt 0,01 bis 7 Gew.-% und besonders bevor- 
zugt 0,05 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Vemetzer, 
.(a4) 0 bis 30 Gew.-%, bdvorzugt 1 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt 5 bis 

10 Gew.-% wasserloslichen Polymeren, sowie 
(a5) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 7 Gew.-% und besonders bevorzugt 
0,05 bis 5 Gew.-% dnes oder mehrerer Hilfestoffe, wobei die Summe der 
Gewichtsmengen (al) bis (a5) 1 00 Gew.-% betragt 

Die monoethylenisch ungesattigten, sauregruppenhaltigen Monomere (al) konnen 
teilweise oder voUstandig, bevorzugt teilweise neutralisiert sein. Vorzugsweise 
sind die monoethylenisch ungesattigten, sauregruppenhaltigen Monomere zu min- 
destens 25 Mol-%, besonders bevorzugt zu mindestens 50 Mol-% und dariiber 
hinaus bevorzugt zu 50-90 Mol-% neutralisiert. Die Neutralisation der Monomere 
(al) kann vor auch nach der Polymerisation erfolgen. Femer kann die Neutralisa- 
tion mit Alkalimetallhydioxiden, Erdalkalimetallhydroxiden, Ammoniak sowie 
Caibonaten und Bicarbonaten erfolgen. Daneben ist jede weitere Base denkbar, 
die init der SSore ein wasserlosUches Salz bildet Auch eine MisdmeutraUsation 
mit versdiiedenen Basen ist denkbar. Bevorzugt ist die NeutriaUsation mit Ammo- 
niak Oder mit AlkalimetallhydroxidCT, besonders bevorzugt mit Natriumhydroxid 
oder mit Ammoniak. 

Femer konnen bei einem Polymer die firden Sauregruppen tiberwiegen, so dass 
) dieses Polymer einen im sauren Bereich liegenden pH-Wert aufwdst. Dieses sau- 
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re wasserabsorbierende Polymer kann durch eia Polymer mit freien basischen 
Gruppen, vorzugsweise Amingruppen, das im Vergleich zu dem.sauren Polymer 
basisch ist, mindestens teilweise neutralisiert werden. Diese Polymere werden in. 
der Literatur als ,Mixed-Bed Ion-Exchange Absorbent Polymers" (MBIEA- 
Polymere) bezeichnet und sind unter anderem in der WO 99/34843 offenbart. Die 
Offenbarung der WO 99/34843 wird hiramit als Referenz eingefiihrt und gilt so- 
mit als Teil der Offenbarung. In der Regel stellea MBIEA-Polymere eine Zusam- 
mensetzung dar, die zum einen basische Polymere, die in der Lage sind, Anionen 
aaszutauschen, und andererseits em im Vergleidi zu dem basischen Polymer sau- 
res Polymer, das in der Lage ist, Kationen auszutauschen, beirihalten. Das basi- 
sche Polymer weist basische Gruppea auf und wird typischerweise durch die Po- 
lymerisation von Monomeren erhalten, die basische Gruppen oder Gruppen tra- 
gen, die in basische Gruppen umgewandelt werden kSnnen. Bei diesen Monome- 
ren handelt es sich vor alien Dingen um solche, die primare, sekundare oder tertia- 
re Amine oder die entsprechaiden Phosphme oder mindestens zwei der vorste- 
henden fonktionellen Gruppen aufweisen. Zu dieser Gruppe von Monomeren ge- 
horen insbesondere Ethylenamin, AUylamin, Diallylamin, 4-Aminobuten, Alkylo- 
xycyclines Vinylformamid, 5-Aminopenten, Carbodiimid, Formaldacin, Melamin 
und dergleichen, sowie deren sekundare od&L tertiare Aminderivate. 

Bevorzugte monoethylenisch ungesattigte, sauregruppenhaltige Monomere (al) 
sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chloracrylsaure, a- 
Cyaiioacrylsaure, p-Methylacrylsaure (Crotonsaure), cXrPhenylacrylsaure, p- 
Acryloxypropionsaure, Soibinsaure, a-Chlorsorbinsaure, 2'-Methyiisocroton- 
sSure, Zimtsaure, p-Chlorzimtsaure, p-StearylsSure, ItaconsSure, Citiaconsaure, 
Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Tricaibo- 
xyethylen und Maleinsaureanhydrid, wobei Acrylsaure sowie Methacrylsaure be- 
sonders und Acrylsaure dariiber hinaus bevorzugt sind. 
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Neben diesen carboxylatgruppenhaltigen Monomeren sind als monoethylenisch 
mgesattigte, sauregruppenhaltige Monomere (al) des Weiteren ethylenisch unge- 
sattigte Sulfonsauremonomere oder ethylenisch ungesattigte Phosphonsauremo- 
nomere bevorzugt. 

Als ethylenisch ungesattigte Sulfonsauremonomore sind Allylsulfonsa\are oder a- 
liphatische oder aromadsche Vinylsulfonsauren oder acryUsche oder methacryli- 
sche Stdforisauren bevorzugt. Als aUphatische oder aromatische Vinylsulfonsau- 
ren sind Vinylsulfonsaure, 4-Vinylbenzylsulfonsaure, Vinyltoluolsulfonsaure und 
Stryrolsulfonsaure bevorzugt. Als Acryl- bzw. Methacrylsulfonsauren sind Sul- 
foethyl(meth)acrylat, Sulfopropyl(meth)aerylat, 2-Hydroxy-3-methacryloxypro- 
.pylsulfonsaure sowie (Meth)Acrylaimdoalkylsulfonsauren wie 2-Acrylamido-2- 
methylpropansulfonsSure bevorzugt 

Als ethylraiisch ungesattigte Phosphonsauremonomere sind Vinylphosphonsaure, 
Allylphosphonsaure, Vinylbenzylphosponsaure, (Meth)acrylamidoalkylphosphon- 
sauren, Aaylamidoalkyldiphosphonsauren, phosponomethyUerte Vinylanciine ^nd 
(Meth)acrylphosphonsaurederivate bevorzugt 

Es ist CTfindungs^maB bevorzugt, dass das Polymear zu mindestehs 50 Gew.-%, 
vorzugsweise zu mindestras 70 Gew.-% xind daruber hinaus bevorzugt zu mindes- 
tens 90 Gew.-% auf carboxylatgnq)penhaltigen Monomeroi besteht Es ist erfin- 
dungsgemSB besonders bevorzugt, dass das Polymer zu mindestens 50 Gew.-%, 
vorzugsweise zu mindestens 70 Gew.-% aus Acrylsavire besteht, die vorzugsweise 
zu mindestens 20 Mol-%, besonders bevorzugt zu mindestens 50 Mol-% neutrali- 
siCTt ist 

Als ethylenisch ungesattigte, einen protonierten Stickstoff enthaltende Monomere 
(al) sind vorzugsweise Dialkylaminoalkyl(meth)acrylate in protonierter Form, 
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beispielsweise Dimethylaminoethyl(ineth)acrylat-HydrocUorid oder Dimethyla- 
imnoethyl(mefh)acrylat-Hydrosulfat, sowie Dialkylaimnoalkyl-(meth)acrylamide 
in protonierter Form, beispielsweise Dimethylaminoethyl(ineth)acrylainid- 
Hydrochlorid, Diemethylaininopropyl(meth)acrylamid-Hydrochlorid, Diemethy- 
laminopropyi(meth)acrylamid-Hydrosvdfat oder Dime1iiylaminoethyl(ineth)acryl- 
amid-Hydrosulfat bevorzugt. 

Als ethylenisch ungesattigte, einea quartemitrten Stickstofif eathaltende Mono- 
mere (al) sind Diall^lainmohiuinalkyl(meth)acrylate in quartemisierter Form, 
beispielsweise Trimeliiylammoniumethyl(meth)acrylat-Methosulfet oder Di- 
methylethylammoniximethyl(meth)acrylat-Ethosvafet sowie (Metii)acrylamido- 
alkyldialkylamihe in quartemisierter Form, beispielsweise (Mefh.)acrylamidopro- 
pyltrimethylammoniumchlorid, Trimefhylammonitimethyl(meth)aaylat-Chlorid 
odea- {Meth)acrylanudopropyltrimethylammoniiimsulfe.t bevorzugt. 

Als monoethylenisch ungesattigte, mit (al) copolymerisierbare Monomere (a2) 
sind Acrylamide und Methacaylamide bevorzugt. 

Bevorzugte (Meth)acrylamide sind neben Acrylamid und Methacrylamid alkyl- 
substituierte (Meth)acrylamide oder aminoalkylsubstituierte Derivate des 
(Meth)aCTylamids, wie N-Methylol(meth)acrylamid,' N,N"-Dimethylamino(meth)- 
acrylamid, Dimethyl(meth)acrylamid oder Die£hyl(metii)acrylamid M5gliclie Vi- 
nylamide sind beispielsweise N-Vinylamide, N-Vinylformamide, N- 
Vinylacetamide, N-Vinyl-N-Methylacetamide, N-Vinyl-N-methylformamide, Vi- 
nylpyrrolidon. Unter diesen Monomeren besonders bevorzugt ist ACTylamid. 

Des Weiteren sind als monoethylenisch ungesattigte, mit (al) copolymerisierba- 
ren Monomere (a2) in Wasser dispergierbare Monomere bevorzugt. Als in Wasser 
dispergierbare Monomere sind Acrylsaurester und Methacrylsaurester, wie Me- 
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thyl(ineth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat oder Bu- 
tyl(meth)acrylat, sowie Vinylacetat, Styrol und IsobutylenbevorzugL 

Erfindtmgsgemali bevorzugte Vemefzer (a3) sind Verbindungen, die mindestens 
zwd ethylenisch ungesattigte Gruppen innerhalb eines Molekiils aufweisen (Ver- 
netzeridasse D, VCTbindungen, die mindestens zwei funktionelle Gruppen an^ei- 
sen, die mit funktionellen Gruppen der Monomeren (al) oder (a2) in einer Kon- 
densationsreaktion (=Kondensationsvemetzer), in einer Additionsreaktion oder in 
dner Ringof&iungsreaktion reagieren konnen (Vemetzorklasse II), Verbindungen, 
die mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe und mindestens eine funkti- 
onelle Gruppe, die mit funktionellen Gruppen der Monomeren (al) oder (a2) in 
einer Kondensationsreaktion, in emer Additionsreaktion oder in einer Ringoff- 
nungsreaktion reagieren kann (Vemetzerklasse HI), aaifweisen, oder polyvalente 
Metallkationen (Vemetzerklasse IV). Dabei wird durcb die Verbindungen der 
Vemetzerklasse I eine Vemetzung der Polymere durch die radikalische Polymeri- 
sation der ethylenisch ungesattigten Grappen des Vemetzermolekiils mit den mo- 
. noethylenisch ungesattigten Monomeren (al) oder (a2) erreicht, wahrend bei den 
Verbindungen der Vemetzerklasse H und den polyvalenten Metallkationen der 
Vemetzerklasse IV erne Vemetzung der Polymere durch Kondensationsreaktion 
der funktionellen Gmppen (Vemetzerklasse II) bzw. durch elektrostatische Wech- 
selwirkung des polyvalenten Metallkations (Vemetzraklasse IV) mit den funktio- 
nellen Gruppen der-Monomere (al) oder (a2) erreicht wird. Bei den Verbindun- 
gen der Vemetzerklasse HI erfolgt dementsprechend eine Vemetzung des Poly- 
mers sowobl durch radikalische Polymerisation der ethylenisch ungesattigten 
Gmppe als auch durch Kondensationsreaktion zwischen der funktionellen Gruppe 
des Veraetzers und den funktionellen Gruppen der Monomeren (al) oder (a2). 

Bevorzugte Verbindungen der Vemetzerklasse I sind Poly(meth)acrylsaureester, 
die beispielswdse durch die Umsetzung eines Polyols,.wie beispielsweise Etby- 
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lenglykol, Propylenglykol, Trimethylolpropan, 1,6-Hexandiol, Glycerin, Pentae- 
rythrit, Polyethylenglykol oder Polypropylenglykol, eines Aminoalkohols, eines 
Polyalkylenpolyaminens, wie beispielsweise Diethylentriamin oder Triethylen- 
tetraamin, oder eines alkoxylierten Polyols mit Acrylsaure oder Mefhacrylsaure 
gewonnen warden. Als Verbindungen der Vemetzerklasse I sind des Weiteren Po- 
lyvinylverbindungen, Poly(meth)allyverbindungen, (Meth)acrylsaureester einer 
Monovinylverbindimg oder (Meth)acrylsaureester einer M6no(meth)allyl- verbin- 
dung, vorzugsweise der Mono(meth)allylverbindxingen eines Polyols oder eines 
Aminoalkohols, bevorzugt. In diesem Zusaminenhang wird auf DE 195 43 366 
land DE 195 43 368 verwiesen. Die Offenbarungen werden hiennit als Referenz 
eingefuhrt und gelten somit als Tail der Offra^barung. 

Als Verbindungen der Vemetzerklasse I seien als Beispiel genannt Alke- 
nyldi(meth)acrylate, beispielsweise Ethylenglykoldi(metti)acrylat, 1,3-Pro- 
pylenglykoldi(meth)acrylat, 1 ,4-Butylenglykoldi(meth)acrylat, 1 ,3-Butylengly- 
koldi(meth)acrylat, l,6-Hexandioldi(meth)acrylat, l,10-Decandioldi(inefh)acrylat, 
l,12-Dodecandioldi(meth)acrylat, l,18-Octadecandioldi(meth)aGrylat, CycJppCTL- 
tandioldi(meth)acrylat, Neopentylglykoldi(rrieth)acrylat, Methylendi(meth)acrylat 
oder Pentaerythritdi(metb)acrylat, Alkenyldi(meth)acrylamide, beispielsweise N- 
Methyldi(meth)acrylainid, N,N'-3-Methylbutylidenbis(meth)acrylainid, N,N'- 
. (1 ,2-Di-hydroxyethylen)bis(meth)acrylamid, N,N'-Hexamethylenbis(meth)acryl- 
acrylamid oder N,N'-Methylenbis(meth)acrylamid, Polyalkoxydi(meth)acrylate, 
beispielsweise Diethylenglykoldi(meth)acrylat, Triethylenglykoldi(meth)acrylat, 
Tetraethylenglykoldi(meth)acrylat, Dipropylenglykoldi(meth)acrylat, Tripropy- 
lenglykoldi(inetii)acrylat oder Tetrapropylenglykoldi(meth)acrylat, Bisphenol-A- 
di(meth)acrylat, ethoxyliertes Bisphenol-A-di(ineth)acrylat, Benzylidin- 
di(meth)acrylat, l,3-Di(meth)acryloyloxy-propanol-2, Hydrochinondi(ineth)acry- 
lat, pi(meth)acrylatester des vorzugswdse mit 1 bis 30 Mol Alkylenoxid pro 
Hydroxylgruppe oxyalkylierten, vorzugsweise ethoxylierten Trimefliylolpropans, 
Thioethylenglykoldi(meth)acrylat, Thiopropylenglykoldi(meth)acrylat, Thiopoly- 
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• ethylenglykoldi(meth)acrylat, Thiopolypropylenglykoldi(meth)acrylat, Diviny- 
lether, beispielsweise 1,4-Butandioldivinylether, Divinylester, beispielsweise Di- 
vinyladipat, Alkandiene, beispielsweise Butadien oder 1,6-Hexadien, Divinyl- 
benzol, Di(meth)allylverbindiingen, beispielsweise Di(met3i)allylphthalat oder 
Di(meth)allylsuccinat, Homo- und Copolymere von Di(meth)allyldi- 
methylammoniximchlorid und Homo- und Copolymere von Diethyl(meth)allyl- 
aminomethyl(meth)acrylat-ammoniumchlorid, Vinyl-(meth)acryl-Verbindungen, 
beispielsweise Vinyl(meth)acrylat, (Meth)allyl-(meth)acryl«Verbindungen, bei- 
spielsweise (Meth)allyl(meth)acrylat, mit 1 bis 30 Mol Ethylenoxid pro Hydro- 
xylgruppe . ethoxyliertes (Meth)allyl(meth)acrylat, • bi(meth)allylester von 
Polycarbonsauren, beispielsweise Di(meth)allylmaleat, Di(meth)allyfumarat, 
Di(meth)allylsuccinat oder Di(meth)allylterephtiialat, Verbindungen mit 3 oder 
mehr ethylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Gruppen wie 
beispielsweise Glycerintri(meth)acrylat, (Meth)acrylatester des mit vorzugsweise 
1 bis 30 Mol EthylOToxid pro Hydroxylgruppe oxyethyliertCTL Glycerins, 
Trimetiliylolpropantri(metti)acrylat, Tri(metti)acrylatester des vorzugsweise mit 1 
bis 30 Mol Alkylenoxid pro Hydroxylgruppe oxyalkylierten, vorzugsweise etho- 
xylierten Trimetiiylolpropans, Trimethacrylamid, (Meth)allylidendi(meth)acrylat, 
3-Allyloxy- 1 ,2-propandioldi(mefh)acrylat,. Tri- (meth)allylcyanurat, 
Tri(meth)allylisocyanurat, Pentaerythrittetra(meth)acrylat, Pentae- 

rythrittri(meth)acrylat, (Meth)acrylsaufeester des mit vorzugsweise 1 bis 30 Mol 
Ethylenoxid pro Hydroxylgruppe oxyethylierten Pentaerytbrits, Tris(2- 
hydroxyethyl)isocyanurattri(meth)acrylat, Trivinyltrimellitat, Tri(meth)allylamin, 
Di(meth)allylalkylamine, beispielsweise Di(meth)allylmethylamin, Tri- 
(meth)allylphosphat, Tetra(meth)allylethylendiamin, Poly(meth)allylester, Tet- 
ra(meth)allyloxiethan oder Tetra(meth)allylammoniumhalide. 

Als Verbindung der Vemetzerklasse n sind Verbindungen bevorzugt, die mindes- 
tens zwei funktionelle Gruppen aufweisen, die in einer Kondensationsreaktion 
(=Kondensationsvemetzer), in einer Additionsreaktion oder in einer Ringoff- 
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nungsreaktion mit den fiinktionellen. Gruppen der Monomere (al) oder (a2), be- 
vorzugt mit SSuregnqjpen, der Monomeren (al), reagieren konnen. Bei diesen 
fiinktionellen Grupprai der Verbindungen der Vemetzerklasse II handelt es sich 
vorzugsweise um Alkohol-, Amin-, Aldehyd-, Glycidyl-, Isocyanat-, Carbonat- 
oder Epichlorfiinktionen. 

Als Verbindung der Vemetzerklasse n seien als Beispiele genaimt Polyole, bei- 
spielsweise Ethylenglykol, Polethylenglykole wie Diethylenglykol, Triethy- 
len^ykol vmd Tetraethylenglykol, Propylen^ykol, Polypropylenglj^cole wie 
Dipropylenglykol, Tripropylengljdcol oder Tetrapropylenglykol, 1,3-Butaiidiol, 
1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 2,4-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 2,5-Hexandiol, 
Glycerin, Polyglycerin, Trimethylolpropan, Polyoxypropylen, Oxyethylen- 
Oxypropylen-Blockcopdlymere, Sorbitanfettsaureester, Polyoxyethylensorbitan- 
fettsaureester, Pentaerythrit, Polyvinylalkohol und Sorbitol, Aminoalkohole, bei- 
spielsweise Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin oder Propanolamin, Pp- 
lyaminvabindungen, beispielsweise Ethylendiamin, Diethylentriaamin, Triettiy- 
lentetraamin, Tetraethylenpentaamin oder Pentaelhylenhexaainin, Polyglycidy- 
lether-Verbindimgen wie Ethylenglykoldiglycidylether, Polyethylenglykol- 
diglyddylether, Glycerindiglycidylether, Glycerinpolyglycidylether, Pentareritrit- 
polyglycidylether, Propylenglykoldiglycidylether Polypropylenglykoldiglycidy- 
leflier, Neopentylglykoldiglycidylether, Hexandiplglycidylefher, Trimethylolpro- 
panpolyglycidylether, Sorbitolpolyglycidylether, Phtahlsaurediglycidylester, Adi- 
pinsaurediglycidylether, l,4-Phenylen-bis(2-bxazolin), Glycidol, Polyisocyanate, 
vorzugsweise Diisocyanate wie 2,4-Toluoldiisocyyanat \ind Hexamefhylendiisocy- 
anat, Polyaziridin-Verbindungto wie 2,2-Bishydroxymefhylbutanol-tris[3-(l- 
aziridinyl)propionat], l,6-Hexameth3dendiettiylenhanistoff und Diphenylmethan- 
bis-4,4'-N,N'-diethyleiihamstoff, Halogenepoxide beispielsweise Epichlor- und 
Epibromhydrin und a-Methylepichlorhydrin, Alkyloicarbonate wie 1,3-Dioxolan- 
2-on (Ethylencarbonat), 4-Methyl-l,3.dioxolan-2-on (Propylencarbonat), 4,5-Di- 
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methyl-l,3-dioxolan-2-on, 4,4-Dimethyl-l,3-Kiioxolan-2-onj4-Ethyl-13-dioxo^ 
2-on, 4-Hydroxymethyl-l,3-dioxolan-2-on, l,3-Dioxan-2-on, 4-Metiiyl-l,3- 
dioxan-2-on, 4,6-Dimettiyl-l,3-dioxan-2-on, l,3-Dioxolan-2-on, Poly-1,3- 
dioxolan-2-on, polyquartare Amine wie Kondraisationsprodukte von Dimethyla- 
5 minen nnd Epichlorhydrin. Als Verbindungen der Vemetzerklasse 11 sind des 
Wedteren Polyoxazoline wie li2-Ethylenbisoxazolin, Vemetzer mit Silangruppen 
wie 7-Glycidoxypropyltrimethoxysilan und y-Aminopropyltrimethoxysilan, Oxa- 
zolidinone wie 2-Oxazolidinon, Bis- und Poly-2-oxazolidinone und Diglykolsili- 
kate bevorzugt. 

10 

Als Verbindungen der Klasse III sind hydroxyl- oder aminogruppenihaltige Ester 
der (Meth)acrylsaure, wie beispielsweise 2-Hydroxyeth5di(meth)aca:ylat und 2- 
Hydroxypropyl(meth)acrylat sowie hydroxyl- oder aminogriippenhaltige 
CM:eth)acrylamide oder Mono(meth)allylvert)indungen von Diol^ bevorzugt. 

15 

Die polyvalenten Metallkationen der Vemetzerklasse IV leiteh sich vorzugsweise 
von ein-- oder mehrwertigen Kationen ab, die einwertigen insbesondere von Alka- 
limetallen, wie Kalium, Natrium, Lithitim, wobei Lithium bevorzugt wird. Bevor- 
zugte zweiwertige Kationen leiten sich von Zink, Beryllium, Erdalkalimetallen, 

20 wie Magnesium, Calcium, Strontium ab, wobei Magnesium bevorzugt wird. Wei- 
ter erfindungsgemaB einsetzbare hoherwertige Kationen sind Kationen von Alu- 
minium, Eisen, Chrom, Mangan, Titan, Ziikonium und andere tibergangsmetalle 
sowie Doppelsalze solcher Kationen oder Mischungen der genannten Salze. Be- 
vorzugt werden Aluminiumsalze und Alaune und deren unterschiedliche Hydrate 

25 wie z. B. Aicia x 6H2O, NaAl(S04)2 x 12 H2O, KA1(S04)2 x 12 H2O oder 
Al2(S04)3Xl4-18 H2O eingesetzt 

Besonders bevorzugt werden Al2(S04)3 und seine Hydrate als Vemetzer der Ver- 
netzungsklasse IV verwendet 
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Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Superabsorberfeinteilchea sind 
vorzugsweise dvirch Vemetzer der folgraiden Vemetzerldassen bzw. durch Ver- 
netzer der folgenden Kombinationen von Vemetzerldassen vemetzt: I, H, HI, IV, I 
II, I in, irV, I II m, I II rv, I m IV, n III IV, II IV oder m IV. Die vorstehenden 
Kombinationen von Vemetzerldassen stellen jeweils eine bevorzugte Ausfuh- 
rungsform von Vemetzem eines im erfindungsgemaBen Verfahrai eingesetzten 
Superabsorberfeintdlchen dar. 

Weitore bevorzugte Ausfuhrungsformen d«r im erfindungsgemaBen Verfahren 
eingesetzten Superabsorberfdnteilchen sind Polymere, die durch einen beliebigen 
der vorstehend genannten Vemetzra: der Vemetzerldassen I VOTietzt sind. Unter 
diesen sind wasserlosliche Vemetzer bevorzugt. Jn diesem Zmammenhang sind 
N,N'-Methylenbisacjrylamid, Polyeth5denglykoIdi(meth)acrylate, Triallylmethy- 
lammoniiimchlorid, Tetraallylammoniumchlorid sowie mit 9 Mol Ethylenoxid pro 
Mol Acrylsaure hergestelltes Allylnonaethylenglykolaarylat besonders bevorzugt 

Als wasserlosliche Polymere (a4) konnen in den Superabsorberfeinteilchen was- 
serlosliche Polymerisate, wie teil- oder voUverseifta: Polyvinylalkohol, Polyvi- 
nylpyrrolidon, Starke oder Starkederivate, Polyglykole oder Polyacrylsaure eht- 
halten, vorzugsweise einpolymerisiert sein. Das Molekulargewicht dieser Polyme- 
re ist unkritisch, solange sie wasserloslich sind. Bevorzugte wasserlosliche Poly- 
mare sind Starke oder Starkederivate oder Polyvinylalkohol. Die wasserloslichen 
Polymere, vorzugsweise synthetische wie Polyvinylalkohol, konnen auch als 
Pfiropfgrundlage fur die zupolymerisiarendrai Monomeren dienen. 

Als Hilfestoffe (a5) sind in den PolymerfeiuteilchCTt vorzugsweise Stellmittel, or- 
ganische oder anorganische Partikel wie beispielsweise Geruchsbinder, insbeson- 
dere Zeolithe.oder Gyclodextrine, Hau^flegesubstanzen, oberfiachenaktive Mittel 
odo: Antioxidatien enthalten. 
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Die im erfindungsgemaUen Verfahren eingesetzten Superabsorberfeinteilchen sind 
vorzugsweise dadurch erhaltlich, dass zunachst aus den vorgenannten Monomeren 
und Vemetzem ein wasserabsorbierendes Polymer (?) in partikularCT Form herge- 
stellt wird. Die .Herstellung dieses als Ausgangsmaterial fur die S\iperabsorber- 
5 feinteilchen dienenden Polymers (P) erfolgt beispielsweise durch Massepolymeri- 
sation, die vorzugsweise in Knetreaktoren wie Extrudem oder dtirch Bandpolyme- 
risation erfolgt, Losungspolymerisation, Spraypolymerisation, inverse Emulsions- 
polymerisation Oder inverse Suspensionspolymerisation. Bevorzugt wird die L6- 
sungspolymerisation in Wasser als Losemittel durchgefuhrt. Die Losungspolyme- 

10 risation kaim kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. Aus dem Stand der 
Technik ist ein breites Spektrum von Variationsmoglichkeiten hinsichtlich Reak- 
tionsverhaltnisse wie Temperaturen,"Art und Menge .der Initiatoren als auch.der 
Reaktionslosxmg zu entnehmen. Typische Verfahren sind in den folgociden Patent- 
schriften besdirieben: US 4,286,082, DE 27 06 135, US 4,076,663, DE 35 03 458, 

15 DE 40 20 780, DE 42 44 548, DE 43 23 001, DE 43 33 056, DE 44 18 818. Die 
Offenbarungen werdrai hiermit als Referenz eingefuhrt und geltCTi somit als Teil 
der Offenbarung. 

Als Initiatoren zur Laitiierung der Polymerisatidn konnen alle unter den Polymeri- 
20 sationsbedingungen Radikale bildende Initiatoren verwendet werden, die libli- 
cherweise bei der Herstelluug von Superabsorbem eingesetzt werden. Hierzu ge- 
horen thermische Katalysatoren, Redoxkatalysatoren und Photoinitiatoren, deren 
Aktivierung durch energiereiche Strahlung erfolgt. Die Polymerisationsinitiatoren 
konnen dabei in einer Losung erfindungsgemafler Monomere gelost oder disper- 
25 giert enthalten sein. Bevorzugt ist der Einsatz wasserloslicher Katalysatoren. 

Als thermische Liitiatoren kpmmen samtliche dean Fachmann bekannte, vntec 
Temperatureinwirkung in Radikale zerfallende Verbindungen in Betracht Beson- 
ders bevorzugt sind dabei thermische Polymerisationsinitiatoren mit einer Halb- 
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wertszeit von weniger als 10 Sekunden, dariiber hinaus bevorzugt von weniger als 
5 Sekunden bei weniger als 180 ^C, dariiber hinaus bevorzugt bei weniger als 
140°C. Dabei sind Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstof^eroxid, Persulfete sowie 
Azoverbindungen besonders bevorzugte thermische Polymerisationsinitiatoren. In 
manchen Fallen ist es vorteilhaft, Mischungen verschiedener thermischer Polyme- 
risationsinitiatoren zu verwenden. Unter diesen Mischimgen sind die aus Was- 
serstofl^eroxid und Natrium- oder Kaliumperoxodisulfat bevorzugt, die in jedem 
denkbaren Mengenverhaltnis eingesetzt werden konnen. Geeignete organische Pe- 
roxide sind vorzugsweise Acetylacetonperoxid, Methylethylketonperoxid, Ben- 
zoylperoxid, Lauroylperoxid, Acetylperoxid, Capyrlperoxid, Isopropylperoxydi- 
carbonat, 2-Etiiylhexylperoxydicarbonat, t-Butylhydroperoxid, Cumolhydropero- 
xid, t-Amylperpivalat, t-Butylp^pivalat, t-Butylpemeohexonat, t-Butylisobutyrat, 
t-Butylper-2-efhyUiexeno.at, t-Butylperisononanoat, t-ButylpCTmaleat, t- 
Butylperbenzoat, t-Butyl-3,5,5-tri-methylhexanoat xmd Amylpemeodekanoat 
Weiterhin sind als thermische Polymerisationsinitiatoren bevorzugt: Azo- 
Verbindungen, wie Azobisisobutyronitrol, Azobisdimethylvaleronitril, 2,2'- 
Azobis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid, Azo-bis-amidinopropan-dihydrochlord, 
2,2'-Azobis-(N,N-dimethylen)isobutyramidin-dihydrochlorid, 2- (Carbamoylazo)- 
isobutyronitril und 4,4'-Azobis-(4-cyanovaleriansaure). Die genannten Verbin- 
dungen werden in ublichen Mengen eingesetzt, vorzugsweise in einem Bereich 
von 0,01 bis 5, bevorzugt von 0,1 bis 2 Mol-%, jeweils bezogen auf die Menge 
der zu polymerisierenden Monomere. 

Die Redoxkatalysatoren enthalten als oxidische Komponente mindestens eine der 
ohea angegebenen Perverbindungen und als reduzierende Komponente vorzugs- 
weise Ascx>rbinsaue, Glukose, Sorbose, Manose, Ammonium- oder Alkalimetall- 
hydrogensulfit, -sulfat, -thiosulfat, -hyposulfit oder -sulfid, Metallsalze, wie Ei- 
sen-II-ionen oder Silberionen oder Natriiunhydroxymethylsulfoxylat. Vorzugs- 
weise wird als reduzierende Komponente des Redoxkatalysators Ascorbinsaure 
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Oder Natriumpyrosulfit verwendet. Bezogen auf die bei der Polymerisation einge- 
setzte Menge an Monomeren wird IxlO'^ bis 1 Mol-% der reduzierenden Kompo- 
nente des Redoxkatalysators und 1x10"^ bis 5 Mol-% der oxidierenden Kompo- 
nente des Redoxkatalysators eingesetzt. Anstelle der oxidierenden Komponente 
5 des Redoxkatalysators, oder in Erganzung zu diesem, konnen ein oder mehrere, 
vorzugsweise wasserlosliche, Azoverbindungen verwendet werden. 

Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher Strahlung auslost, 
verwendet man ublicharweise als Initiator sogenannte Photoinitiatoren. Hierbei 

10 kann es sich beispielsweise um sogenaimte a -Spalter; H-abstrahierende Systeme 
Oder auch um Azide handeln. Beispiele fOr solche Initiatoren sind BenzopHenon- 
Derivate wie Michlers-Keton, Phenanthren-Derivate, FIuoren-Derivate, Anthra- 
chmon-Derivate, Thioxanton-Derivate, Cumarin-Derivate, Benzoinether und de- 
ren Derivate, Azoverbindungen wie die oben genannten Radikalbildner, substitu- 

15 ierte Hexaarylbisimidazole oder Acylphosphinoxide. Beispiele fur Azide sind: 2- 
(N,N-Dimethylainino)-ethyl-4-azidocintiamat, 2-(N,N-Dimefhylamino)-efliyl-4- 
azidonaphthylketon, 2-(N,N-Dimethylamino)-ethyl-4-azidobenzoat, 5-Azido-l- 
naph&yl-2'-(N,N-dimethylamino)ethylsulfori, N-(4-Sulfonyla2idophenyl)malein- 
imid, N-AcetyM-sulfonylazidoanilin, 4-Sulfonylazidoanilin, 4-Azidoanilin, 4- 

20 Azidophenacylbromid, p-Azidobenzoesaure, 2,6-Bis(p-azidobenzyliden)cyclo- 
bexanon und 2,6-Bis-(p-azidobenzyliden)-4-methylcyclohexanon. Die 
Photoinitiatoren werden, falls sie eingesetzt werden, iiblicherweise in Mengen von 
0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren 
B^gffiKEain^tyird erfindungsgemali ein Redoxsystem bestehend axis Wassersof^e- 

25 roxid, Natriumperoxodisulfat und Ascorbinsaure eingesetzt In der Regel wird die 
Polymerisation mit den Initiaioren in einem Temperaturbereich von 30 bis 9Q''C 
initiiert. 
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Die Polymerisationsreaktion kann durch einen Initiator oder durch mehrere, zu- 
sammenwirkende Initiator«i aiisgelost werden. Weiterhin kann die Polymerisati- 
on derart durchgefuhrt werden, dass man zunSchst ein oder mehrere Redoxinitia- 
toren zusetzt. Im weiteren Polymerisationsverlauf werden dann zusatzlich Ihenni- 
5 sche Initiatoren oder Photoinitiatoren appliziert, wobei im Falle von Photoninitia- 
torea die Polymerisationsreaktion dann durch die Einwirkung energiereicher 
Strahlung initiiert wird. Auch ^e umgekehrte Reihenfolge, also die anSngliche 
Initiierung der Reaktion mittels energiereicher ^trahlung imd Photoinitiatoren o- 
der thermischen Initiatoren vnd eine im weiteren Polymerisationsverlauf erfol- 
10 gende Initiierung der Polymerisation mittels eines oder mehrere Redpxinitiatoren 
ist denkbar. 

Um die so erhaltenen Polymere (P) in dne partikulare Form zu uberfiihren, kon- 
nen diese nach ihrer Abtrennxmg aus der Reaktionsmischung zunaohst bei einer 

15 Temperatur in einem Bereich von 20 bis 300^C, bevorzugt in einem BereicH von 
50 bis 250**C und besonders bevorzugt in einem Bereich von 100 bis 200*^0 bis hin 
zu einem Wassergehalt von weniger als 40 Gew.-%, bevorzugt von weniger als 20 
Gew,-% und daruber hinaus bevorzugt von weniger als 10 Gew.-%, jeweils bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht des Polymers (P), getrocknet werden. Die Trocknung 

20 erfolgt vorzugsweise in dem Fachmann bekannten Ofen oder Trocknem, bei- 
spielsweise in Bandtrocknem, Hordentrocknem, Drehrohrofen, Wirbel- 
betttrocknem, Tellertrocknem, Paddeltrocknem oder Infrarottrocknem. SoUten die 
so erhaltenen, getrockneten Polymere (P) noch nicht in partikularer Form vorlie- 
gen, so mxissen sie nach der Trocknung noch zerkleinert werden. Das Zerkleinem 

25 erfolgt dabei vorzugsweise. durch Trockenmahlen, vorzugsweise durch Trocken- 
mahlen in einer Hammermiihle, einer Stiftmiihle, einer Rugelmiihle oder einer 
Walzenmiihle. 



- 19/56 - 



Stockhausen GmbH & Co. KG. 



23. Juli 2003 
D80355 HZ/fb 



Neben dem vorstehend beschriebenen Verfahren zur Uberfuhrung des Polymers 
(?) in eine partikulare Form komien die Polymere auch im geifiirmigen Zustand 
durch das Verfahren des Nassmahlens mit einer beliebigen, konventionellen Vor- 
richtung zum Nassmahlen zerMeinert werden. 

Die durch die vorstehend beschriebenen Verfahren erhaltlichen, partikulSren Po- 
lymere (P) weisen vorzugsweise mindestens eine, vorzugsweise jede, der nachfol- 
genden Eigenschaften auf: 

(al) die maximale Aufhahme von 0,9 Gew-%er wassriger NaCl-Losung gemaB 
ERT 440.1-99 liegt in einem Bereich von 10 bis 1000, bevorzugt von 15 bis 
500 nnd besonders bevorzugt von 20 von 300 ml/g, 

(bl) der mit 0.9 Gew-%er wassriger NaCl-Losxmg extrahierbare Anteil gemaB 
ERT 470.1-99 betragt weniger als 30, bevorzugt weniger als 20 und beson- 
ders bevorzugt weniger als 10 Gew.%, bezogen auf das Polymer (P), 

(cl) die SchweUzeit zum Erreichen von 80 % der maximalen Absotption vori 0^9 
Gew.-%er wassriger NaCl-Losung gemafi ERT 440.1-99 liegt im Bereich 
von 0,01 bis 180, bevorzugt von 0,01 bis 150 und besonders bevorzugt von 
0,01 bis 100 min., 

(dl) die Schuttdichte gemass ERT 460.1-99 liegt im Bereich von 300 bis 1000, 
bevorzugt 3 10 bis 800 und besonders bevorzugt 320 bis 700 g/1, 

(el) der pH-Wert gemass ERT 400.1-99 von 1 g des Polymers (P) in 1 1 Wasser 
liegt im Bereich von 4 bis 10, bevorzugt von 5 bis 9 und besonders bevor- 
zugt von 5,5 bis 7,5, 

(fl) die Centrifuge Retention Capacity (CRC) gemaB ERT 441.1-99 liegt im Be- 
reich von 10 bis 100, bevorzugt 15 bis 80 und besonders bevorzugt 20 bis 
60 g/g, 

(gl) die Absorption Against Pressure (AAP) bei einem Dmck von 21 g/cm' ge- 
maB ERT 442.1-99 Uegt im Bereich von 10 bis 60, bevorzugt 15 bis 50 und 
besonders bevorzugt 20 bis 40 g/g. 
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Bevorzugte Polymere (P), die als Ausgangsmaterial fur die in dem erfindungsge- 
maBen Verfahren eingesetzten Superabsorberfeinteilchen dienen, sind dxirch fol- 
gende Eigenschaften bzw. Eigenschaftskombinationen gekrajizeichnet: al, bl, cl, 
5 dl, el, fl, gl, albl, alcl, aldl, alel, alfl, algl, alblcl, albldl, alblel, 
alblfl, alblgl, alcldl, alclel, alclfl, alclgl, aldlel, aldlfl, aldlgl, 
alelfl, alelgl, alflgl, alblcldlelflgl. 

Die in den erfindxingsgemafien Verfahren eingesetzten Superabsorberfeinteilchen 
10 sind vorzugsweise dadurch erhaltlich, dass die durch die vorstehend beschriebe- 
nen Verfahren erhaltlichen, getrockneten und gegebenenfalls zerkleinerten, auf 
dem Polymer (P) basierenden Partikel ausgesiebt werden. Dazu werden diese Par- 
tikel auf ein Sieb mit einer Maschenweite von 150 ^im gegeben. Auf diese Art und 
Weise konnen diejenigen Partikel, die eine PartikelgroBe von weniger als 150 iim 
15 aufweisen, von den librigen Partikeln abgetrennt werden. Die auf dieses Art und 
Weise abgetrennten Polymerpartikel mit einer PartikelgroBe von weniger als 150 
lira werden in dem ofindungsgemaBen Verfahren als Superabsorberfeinteilchen 
eingesetzt. Grundsatzlich kSnnen jedoch alle Superabsorberfeinteilchen mit einer 
PartikelgroBe. von weniger als 150 jxm im erfindungsgemaBen Verfahren einge- 
20 setzt WCTden, die bei der Herstellung von Superabsorberpartikel als Feinteilchen 
aufallen, imabhangig davon, wie die Superabsorberfeinteilchen von den iibrigen 
Superabsorberpartikeln abgetrennt worden sind. 

hi einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Verfahren werden 
25 . als Superabsorberfeinteilchen Partikel eingesetzt, die einen Innenbereich und ei- 
nen den Innenbereich begrenzenden Oberflachenbereich aufw^eisen und wobei der 
Oberflachenbereich eine andere chemische Zusammensetzung als der Innenbe- 
reich auftveist oder sich in einer physikalischen Eigenschaft vom Innenbereich un- 
tearscheidet. Physikalische Eigenschaften, in denen sich der Innenbereich vom O- 
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berflachenbereich unterscheidet, sind beispielsweise die Ladungsdichte oder der 
Vanetzungsgrad. 

Diese einen Iimenbereich und einen den Innenbereich begrenzenden OberflSchen- 
bereich aufweisenden Superabsorberfeinteilchen sind vorzugsweise dadurch er- 
hSltlich, dass oberflachennahe, reaktive Gruppen der Superabsorberfeinteilchen 
vor Oder nach ihrer Abtrennvmg von den iibrigen Partikebi des partikularen Poly- 
mers (?) nacbvemetzt werden. Diese Nachvemetzung kann tbermisch, photoche- 
misdi Oder chemisch edolg&a. 

Als Nachvemetzer bevorzugt sind die im Zusammenhang miit den VemetzCTn (a3) 
genannten Verbindungen dec Vemetzerldasse II und IV. 

Unter diesen Verbindungen sind als Nachvemetzer besonders bevorzugt Diefhy- 
lenglykol, Tfiethylenglykol, Polyethylenglykol, Glyzerin, Polyglyzerin, Propy- 
lenglykol, Diethanolamin, Triethanolamin, Polyoxypropylen, Oxyethylen- 
Oxypropylen-Blockcopolyiiiere, Sorbitanfettsaureester, Polyoxyefhylensorbitan- 
fettsaureester, Trimethylolpropan, Pentaerytrit, Polyvinylalkohol, Sorbitol, 1,3- 
Dioxolan-2-on (Ethylencarbonat), 4-Methyl-l,3-dioxolan-2-on (Propylencarbo- 
nat), 4,5-Dimefliyl-13-dioxolan-2-on, 4,4-Dimethyl-l,3-dioxolan-2-on, 4-Ethyl- 
li3-dioxolan-2-on, 4-Hydroxymethyl-l,3-dioxolan-2-on, l,3-Dioxan-2-on, 4- 
Methyl-l,3-dioxan-2-on, 4,6-Dimethyl-l,3-dioxan-2-on, l,3-Dioxolan-2-on, Poly- 
l,3-dioxolan-2-on. 

Besondeacs bevorzugt wird Ethylencarbonat als Nachvemetzer eingesetzt. 

Bevorzugte Ausfiihrungsformen der Superabsorberfeinteilchen sind diqenigen, 
die durch Vemetzer der folgenden Vemetzerklassen bzw. durch Vemetzer der 
folgraiden Kombinationen von Vemetzerklassen nachvemetzt sind: 11, IV und 11 
IV. 
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Vorzugsweise wird der Nachvemetzer in einer Menge in einem. Bereich von 0,01 
bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge in einem Bereich von 0,1 bis 
20 Gew.-% und daruber hinaus bevorzugt in einer Menge in dnem Bereich von 
5 0,3 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der superabsorbierendoti Po- 
lymere bei der Nachvemetzung eingesetzt. 

Es ist ebenfells bevorzugt, dass die Nachvemetzung dadxirch erfolgt, dass ein Flu- 
id Fi um&ssend em L5semittel, vorzugsweise Wasser, mit Wasser mischbare or- 

10 ganische Losemittel wie etwa Methanol oder Ethanol oder Mischimgen aus min- 
destens zwei davon, sowie den Nachvemetzer mit dem Aussenbereich der Poly- 
merteilchen bei einer femperatur in einem Bereich vOn 30 bis 300°C, besonders 
bevorzugt in einem Bereich von 100 bis 200°C in Kontakt gebracbt werden. Das 
in Kontakt bringeh erfolgt dabei vorzugsweise durch Aufspriihai des Fluids F, auf 

15 die Polymerteilchen und anschlieBendes Mischen der mit dem Fluid F, in Kontakt 
gebrachten Polymerteilch^ Dabei ist der Nachvemetzer in dem Fluid F, vor- 
zugsweise in dner M«ige in eincan Bareich von 0,01 bis 20 Gew.-%, besonders 
bevorzugt in einer Menge in einem Boreich von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Fluids F„ enthalten. Es ist weiterhin bevorzugt, dass das 

20 Fluid Fi in emer Menge in einem Bereich von 0,01 bis 50 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt in einer Menge in dnem Bereidb von 0,1 bis 30 Gew.-%, jewdls bezogen 
auf das Gewidtt da: PolymerteUchen, mit den Polymerteilchen in Kontakt ge- 
bradit wird. 

25 Das in den erfindungsgemafien Varfahren im Verfahrensschritt (A) eingesetzte 
Fluid umfasst vorzugsweise ein Losemittel sowie das veraetzbare, nicht vemetzte 
Polymer. Als Losemittel werden vorzugsweise Wasser oder polare, mit Wasser 
mischbare Ldsemittel wie Aceton, Methanol, Ethanol, 2-Propanol oder Mischun- 
gen aus mindestens zwei davon eingesetzt Dabei kann das nicht vemetzte Poly- 

30 mer in dem LSsemittel gelSst oder dispergiert sem. 
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In einer bevorzugten AusfQhrungsfonn des erfindungsgemalJen Verfahrens bein- 
haltet das Fluid von 18 bis 70 Gew.-% und besonders bevorzugt von 19 bis 55 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Fluid, des vemetzbaren, nicht vemetzten Poly- 
5 mers. 

Das vemetzbare, nicht vemetzte Polymer basiert vorzugsweise auf 
(Pl) 20 bis 100 Gew.-%,. bevorzugt 50 bis 98,99 Gew.-% und besonders bevor- 
zugt 90 bis 98,95 Gew.-% polymerisietten, ethylenisch ungesattigten, sau- 
10 regruppenhaltigen Monom^en oder deren Salzen, 

(p2) 0 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 1 bis 
40 Gew,-% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, mit (al) copolymeri- 
si^baren Monomeren, sowie 
(p3) 0 bis 10 Gew*-%, bevorzugt 0,01 bis 7 Gew.-% und besonders bevorzugt 
15 - 0,05 bis 5 Gew.-% des Monomers, das mit polymerisierten sauregruppen- 

tragenden Monomeren, vorzugsweise mit polymerisiertCTt sauregruppenhal- 
tigen Monomeren im Oberflachenbereich der Superabsorberfeinteilchen o- 
der mit anderen polymerisierten sauregruppenhaltigen Monomeren (M) im 
vernetzbaren, nichtvemetzten Polymer in einer Kondensationsreaktion, in 
20 einer Additionsreaktioh oder in einer Ringoffiiungsreaktion, vorzugsweise 

bei einem Energieeintrag, reagieren kann, 
wobei die Summe der Komponenten (pi) bis (p3) 100 Gew.-% betragt. 

Als Kondensationsreaktionen kominen vorzugsweise die Bildung von Ester-, A- 
25 mid-, hnid- oder Urethanbindungen in Betracht, wobei die Bildung von Esterbin- 
dung bevorzugt isL Diese Esterbindungen werden vorzugsweise durch die Reakti- 
on einer OH-Gruppe des vemetzbaren, nicht vemetzten Polymers mit einer Sau- 
regnippe des Superabsorberfeinteilchens oder mit einer Sauregruppe des vemetz- 
baren, nichtvemetzten Polymers gebildet 

30 
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Die samregruppenhaltigen Monomere (pi) sind vorzugsweise zu mindestens 10 
Mol-%, besonders bevorzugt zu mindestens 20 Mol-%, dariiber hinaus bevorzugt 
zu mindestens 40 Mol-% und weiterhin bevorzugt im Bereich von 45 bis 55 Mol- 
% neutralisiOTt. Die Neutralisation der Monomere kann vor, wahrend oder erst 

5 nach der HCTstellung des vemetzbaren, nichtvemetzten Polymers erfolgen. Die 
Neutralisierung erfolgt dabei vorzugsweise mit denjenigen Basen, die bereits im 
Zusammenhang mit der Neutralisation der sauregruppentragenden Monomere 
(al) genannt wurden. Neben den dort genannten Basen werden zur Neutralisation 
der nicht vemetzten Polymere vorzugsweise auch Basen eingesetzt, die Ammoni- 

10 um, Calcivim oder Magnesium als Kationen enthalten. In diesem Zusammenhang 
bevorzugte Basen sind Ammoniumcarbonat, Ammoniak, Calciumcarbonat, Calci- 
unahydroxid, Magnesiumhydroxidund Magnesiumcarbonat. 

Als Monomere (fil) und (P2) werden vorzugsweise diejenigen Monomere einge- 
15 setzt, die auch als bevorzugte Monomere (al) bzw. (a2) eingesetzt werden. 

Grundsatzlich kommen als Monomere (M) bzw ((53) alle dem Fachmann geeigne- 
ten Monomere, insbesondere die der Vemetzerklasse III, in betracht Bevorzugte 
Monomere (P3) sind die Umsetzungsprodukte von gesattigten aliphatischen, cyc- 

20 loalphatischen, aromatischen Alkohlen, Aminen oder Thiolen mit ethylenisch un- 
- gesattigten Carbonsauren, reaktiven Carbonsaurederivaten oder AUylhalogeniden. 
Als Beispiele seien in diesem Zusammenhang genannt: (Meth)allylalkohol, 
(Meth)allylamin, hydroxyl- oder amino gruppenhaltige Ester der (Meth)acrylsaure, 
wie Hydroxyalkylacrylate, insbesondere Hydroxymethyl(meth)acrylat, 2- 

25 Hydroxyethyl(meth)acrylat oder 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, Aminomal- 
kyl(meth)acrylate, insbesondere Aminomethyl(meth)acrylat, 2-Aminoethyl- 
(meth)acrylat oder 2-Aminopropyl(meth)acrylat, Mono(meth)allylverbindungen 
von Polyolen, vorzugsweise von Diolen wie beispielsweise Polyethylenglykole 
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• Oder Polypropylenglykole, sowie Glycidylalkyl(meth)acaylate wie Glyci- 
dyl(ineth)acrylat. 

Besonders bevorzugte vemetzbare, nicht vemetzte Polymere, die in den erfin- 
5 dungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden, sind diejenigen Polymere, die auf 1 
bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt auf 1 bis 60 Gew.-% und daruber hinaus 
bevorzugt auf 1 bis 20 Gew.-% (Meth)acrylamid und 20 bis 99 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt auf 40 bis 99 Gew.-% und daruber hinaus bevorzugt auf 80 bis 99 
Gew."%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des nicht vemetzten Polymers, 
10 auf (Meth)acrylsaure basieren, wobei die (M[eth)acrylsaure vorzugsweise zu min- 
destens 10 Mol-%, besonders bevorzugt zu mindestens 20 Mol-% und daruber 
hinaus bevorzugt zu mindestens 50 Mol-% neutralisiert ist. 

Es ist weiterhin bevorzugt, dass das in dem erfindungsgemaBen Verfahren einge- 
15 setzte Fluid neben dem Losemittel und dem vemetzbaren, nicht vemetzten Poly- 
mer einen weiteren, extemen Vemetzer umfasst. Dies gilt insbesondere dann, 
wenn die vemetzbaren, nicht vemetzten Polymere keine Monomere (M) bzw. (p3) 
beinhalten* Als weiterer exteme Vemetzer sind dabei diejenigen der Vemet- 
zerklassen II und IV bevorzugt, die bereits im Zusammenhang mit den Vemetzem 
20 (a3) genannt wurden. Besonders bevorzugte weitere Vraietzer sind diejenigen, 
die als besonders bevorzugte Vemetzer der Klassen Xl und IV im Zusammenhang 
mit den Monomeren (a3) genannt wurden. Es ist in diesem Zusammenhang wei- 
terhin bevorzugt, dass das Fluid den weiteren extemen Vemetzer in einer Menge 
in einem Bereich von 0,01 bis 30 Gew.-%, bevorzugt in einem Bereich von 0,1 bis 
25 15 Gew.-% und besonders bevorzugt in einem Bereich von 0,2 bis 7 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gewicht des nicht vemetzten Polymers, enthalt 

Es ist hi dem erfindungsgemaBen Verfahren weiterhin bevorzugt, dass das ver- 
netzbare, nicht vemetzte Polymer ein durch Gelpenneabilitatschromatographie 
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bestimmtes Gewichtsmittel des Molekulargewicht von mehr als 8.000 g/mol, be- 
vorzugt ein Gewichtsmittel des Molekulargewichtes in dnem Bereich von 10.000 
bis 1.000.000 g/mol, besonders bevorzugt in einen Bereich von 50.000 bis 
750.000 g/mol und dariiber hinaus bevorzugt in einem Bereich von 90.000 bis 
700.000 g/mol, aufweist. 

Es ist auBerdem bevorzugt, dass das in den erfindungsgemafien Verfahren im Ver- 
fehrensschritt (A) eingesetzte Fluid eine gemaB ASTM 1824/90 bei 20°C be- 
stimmte Viskositat in einem Bereich von 50 bis 50000 mPa-s, besonders bevor- 
zugt in einem Bereach von 100 bis 20000 mPa-s und dariiber hinaus bevorzugt in 
anem Bereich von 200 bis 10000 mPa-s aufweist 



Die Herstellung des in den erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten vonetzba- 
ren, nicht vemetzten Polymers erfolgt vorzugsweise durch diejenigen Verfahren, 

1.5 die bereits im Zusammenhang mit der Herstellung der als Ausgangsmaterial fiir 
die Superabsorberfeinteilchen dienenden Polymere (P) genannt wurden. Die durch 
diese Verfahren erhaltlichen Fluide eathaltend das vemetzbare, nicht vemetzte 
Polymer werden,- bevor sie im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzt werden, 
gegebenenfeUs durch die Zugabe von Losemittel verdvinnt, wobei die Menge an 

20 vemetzbarem, nicht vemetzten Polymer im Fluid einen Wert von 80 Gew.-%, be- 
vorzugt von 60 Gew.-% und besonders bevorzugt von 40 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesam^ewicht des Fluids, nicht tibersteigen sollte. 

In einer weiteren bevoizugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfah- 
25 rens umfasst das Fluid neben dem Losemittel, dem vemetzbaren, nicht vemetzten 
Polymer und gegebenenfalls dem weiteren Vemetzer weitere Additive. Diese Ad- 
ditive konnen auch in das vemetzbare, nicht vemetzte Polymer einpolymerisiert 
sein. 
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Bevorzugte Additive sind Substanzen, welche die Bruchi^eit der dutch das er- 
findungsgemalJe Verfahren hergestellten Superabsorbeipartikel reduzieren, wie 
etwa Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, gemischte Polyalkoxylate, auf Po- 
lyolea wie Glycerin, Trimethylolpropan oder Butandiol basierende Polyalkoxyla- 
te, Tenside mit einem HLB von mehr als 10 wie Alkylpolyglucoside oder ethoxy- 
Uerte Zuckerester, bei^ielsweise Polysorbate unter dem Handeslnamen Tween 
von ICI. Diese Additive wirken teilweise zugldch auch als weUere Vemetzer, wie 
zum Beispiel Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, Trimethylolpropan oder 
Butandiol. 

Weiterhin als Additive bevorzugt sind Mittel, welche die Harte der durch das er- 
findungsgemaBe Verfahren hergestellten Superabsorbeipartikel reduzieren, wie 
etwa kationische Tenside wie Alkyltrimethylammoniumchlorid, Dialkyldimethy- 
lammoniumchlorid, Dimethylstearylammoniumchlorid, Alkylbenzyidimethylam- 
moniumchlorid oder die entsprechenden Methylsulfate, Quatemare Tallolfettsau- 
re-Imidazoliniummelhosulfate. Diese Additive werden vorzugsweise in Mengen 
in einem Bereich von 0 bis 5 Gew. %, besonders bevorzugt in einem Bereich von 
0,5 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des nicht vemetzten Polymers, einge- 
setzt Die Additive konnen dabei entweder vor oder nach der Polymerisation zu- 
gesetzt werden. Sie binden die Polycaiboxylate durch Anionen-Kationen- 
Wediselwirkung und bewirken somit den Erweichungseffekt. Sie bewirken 
gleichzeitig eine Veibesserung der AbsoiptionsShigkeit fur wassrige Flussigk^- 
ten. Eine anderer Vorteil der Substanzen ist ihre biozide Wirkung, die einen un- 
gewoUten Abbau der Quellungsmittel verhindem. Diese Eigraischaft ist fur man- 
che Anwendtmgen besonders wichtig. 

Als Additive sind des weiteren Trennmiltel bevorzugt, v/is etwa anorganische o- 
der organische pulverformige Trennmittel. Diese Trennmittel werden voxzugswei 
se in Mengen in einem Bereich yon 0 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt in ei 
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nem Bereich von 0,1 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des vemetzten Po- 
lymers, eingesetzt. Bevorzugte Trennmittel sind Holzmehl, Pulp Fasem, pulver- 
fiinnige Rinde, Celliilosepulver, minaralische Fiillstoffe wie Perlit, syntihetische 
Fiillstoffe wie Nylonpulver, Rayonpulver, Diatomerde, Bentonit, Kaolin, Zeolithe, 
5 Talk, Lelun, Asche, Kohlenstaub, Magnesiumsilikate, Dtinger oder Mischungen 
der Substanzen. Hochdisperse pyrogene Kieselsaiare wie sie unter dan Handels- 
namen Aerosil von Degussa vertrieben wird ist bevorzugt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindmgsgemaiSen Verfahrens erfolgt 
10 das in Kontakt bringen der Superabsorberfeinteilchen mit dem Fluid enthaltend 
das nicht vemetzte Polymer in Gegenwart eines auf einem Polyzucker oder einer 
Silizium-Sauerstoff beinhaltenden Verbindung oder einer Mischung von mindesr 
tens zwei davon basierenden Effektstbfifes. Dabei kann der Effektstoff im FMd 
enthalten sein oder aber vor dem in Kontakt bringen der Superabsorberfeinteil- 
15 chen mit dem Fluid mit den Superabsorberfeinteilchen vermischt werden. Es ist 
auch moglich, dass der Effektstoff in einem weiteren Fluid F' gelost oder disper- 
gi.ert wird uhd in Form dieser Losung oder Dispersion zusanamen mit dem Fluid 
mit den Superabsorberfeinteilchen in Kontakt gebracht wird. Dabei umfasst das 
Fluid F' neben dem Effektstoff vorzugsweise eine Fliissigkeit, wobei als Fliissig- 
20 keit Wasser sowie organische Losemittel wie etwa Methanol oder Ethanol, oder 
aber Mischungen aus mindestens zwei davon, besonders bevorzugt sind, wobei 
Wasser als Fliissigkeit besonders bevorzugt ist. 

Als Polyzucker kommen erfindungsgemaB alle dem Fachmaim gelaufigen Starken 
25 und deren Derivate sowie Cellulosen und deren Derivate sowie Cyclodextrine in 
Betracht, wobei als Cyclodextrine vorzugsweise a-Cyclodextrin, p-Cyclodextrin, 
Y-Cyclodextrin oder Mischungen aus diesien Cyclodextrinen eingesetzt werden. 
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Als Silizium-Sauerstpff beinhaltende Verbindxmgen sind ZeoUthe bevorzugt. Als 
Zeolithe konnen die dem Fachmannbekatinten syntiietischen oder natiirliche Zeo- 
lithe eingesetzt werden. Bevorzugte naturliche ZeoUthe sind Zeolithe aus der 
Natrolith-Gruppe Haxraoton-Gruppe, der Mordenit-Gmppe, der Chabasit-Gruppe, 
der Faujasit-Gruppe (Sodalith-Gruppe) oder der Analcit-Gruppe. Beispiele fiir na- 
tiirliche ZeoUthe sind Analcim, Leucit, PoUucUe, Wairakite, Deliberate, Bikitaite, 
Boggsite, Brewsterite, Chabazit, WilUiendersonite, Cowlesite, Dachiardite, Eding- 
tonit, BpistUbit, Erionit, Faujasit, Ferrierite, Aimcite, Garronite, Gismondine, 
Gobbinsite, GmeUnit, Gonnardite, Goosecreekit, Harmotom, PMUpsit, Wellsite,. 
Clinoptilolit, Heulandit, Laumontit, Levyne, Mazzite, Merlitxoite, Montesommai- 
te, Mordenit, Mesolit, Natrolit, Scoledt, Offretite, ParanatroUte, Paulingite, 
PerUalite, Barrerite, StUbit, Stellerit, Thomsonit, Tschemichite oder YugawaraUte. 
. Bevorzugte synllietische ZeoUthe sind Zeolith A, Zeolith X, ZeoUth Y, ZeoHth P 
oder das Produkt ABSCENTS . 

Als Kationen enthalten die in dem erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten 
Zeolithe vorzugsweise Alkalimetall-Kationen wie Li"^, Na*, K^, Rb*, Cs"^ oder Fr"^ 
imd/oder Erdalkalimetall-Kationen wie M^*, Ca.^*, Sr^* od&c Ba^*. 

Als Zeolithe kSnnen ZeoUthe des sogenannten „mittleren" Typs eingesetzt wer- 
den, bei denen das SiCVAlCb-VerhSltms kleiner als 10 ist, besonders bevorzugt 
Uegt das Si02/A102-Verhaltnis dieser Zeolithe in einem Bereich von 2 bis 10. Ne- 
ben diesOT „mittleren" ZeoUthen konnai wdterhin Zeolithe des ,Jiohen" Typs 
eingesetzt werden, zu denen beispielsweise die bekannten „Moldcularsieb"- 
Zeolithe des Typs ZSM sowie beta-Zeolith gehoren. Diese ,J[iohen" Zeolithe sind 
vorzugsweise durch ein SiCVAlOa-Verhaltnis von mindestens 35, besonders be- 
vorzugt von einem Si02/A102-Verhaltnis in einem Bereich von 200 bis 500 ge- 
kaonzeichnet. 
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Vorzugsweise werden die Zeolifhe als Partikel mit einer mittleren Partikelgrofie in 
einem Bereich von 1 bis 500 ptm, besonders bevorzugt in einem Bereich von 2 bis 
200 urn und daruber hinaus bevorzugt- in einem Bereich von 5 bis 100 \im einge- 
setzt. 

5 

Die Effektstoffe werden in den erfindungsgemaBen Verfahren vorzugsweise in ei- 
ner Menge in einem Bereich von 0,1 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt in ei- 
nem Bereich von 1 bis 40 Gew.-% ^md daruber hinaus bevorzugt in einer Menge 
in einem Bereidi von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der Su- 
10 perabsorberfeinteilchen, angesetzt. 

Neben den in dem erfindungsgemaBen Verfiihren eingesetzten Effektstofifen kon- 
nen Deodorantien, Gemchsbinder od&i Geruchsabsorber oder mindestens zwei 
davon eingesetzt werden. Es ist bevorzugt, dass diese bis maximal in der dreife- 
15 Chen Menge des Effektstoffe eingesetzt werden. 

Deodorantien (Desodorantien) wirken Korpergeriichen entgegen, iiberdecken oder 
beseitigen sie. Korpergeruche entstehen durch die Einwirkung von Hautbakterien 
auf ^okrinai Schweiss, wobei vinangenehm riechende Abbauprodukte gebildet 
20 werden. Dementsprechaid sind Deodorantien Wirkstoffe, wie keimhemmende 
Mittel, Enzyminhibitoren, GCTUchsabsOTbar oder Geruchsiibardecker sowie An- 
titranspirantien. 

Als keimhemmende Mittel sind grundsatzlich alle gegen gramposMve Bakterien 
25 wirksamen Stoffe bevorzugt, wie z. B. 4-Hydroxybenzoesaure und ihre Salze und 
Ester, N-(4-Chlorphenyl)-N'-(3,4 dichlorphenyl)hamstofF, 2,4,4'-Trichl6r-2'- 
hydroxydiphenylether (Triclosan), 4-Chlor-3,5-dimethylphenol, 2,2'- Methylen- 
bis(6-brom-4-chlorphenol), 3-Methyl-4-(l-methylethyl)phenol, 2-Benzyl-4- 
chlorphenol, 3-(4- Chlorphenoxy)-l,2-propandiol, 3-lod-2-propinylbutylcarbaniat, 
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Chlorhexidin, 3,4,4'-Trichlorcarbomlid (TTC), antibakterielle Riechstoffe, Thy- 
mol, Thymianol, Eugenol, Nelkenol, Menthol, Minzol, Famesol, Phenoxyethanol, 
Glycerinmonocaprinat. GlyceriimiGnocaprylat, Glycerihmonolaurat (GML), 
Diglycerinmonocaprinat (DMC), Salicylsaure-N-alkylamide wie z. B. Salicylsau- 
re-n-octylamid odo: Salicylsaure-n-decylamid. 

Als Enzyminhibitoren sind beispielsweise Esteraseinhibitoren geeignet. Hierbei 
handelt es sich voizugsweise 'vim Trialkyicitrate wie Trimethylcitrat, Tripropyl- 
citrat, Triisopropylcitrat, tributylcitrat und insbesondere Tiiethyldtrat (Hydagai 
TM CAT, Cognis GmbH, DusseldorfDeutschland). Die Stoffe inhibieren die En- 
zymaktivitat und reduzieren dadurch die Geruchsbildung. Weitere Stoffe, die als 
Esteraseinhibitoren in Betracht kommen, sind Sterolsulfate oder -phosphate, wie 
beispielsweise Lanosterin-, Cholesterin-, Campesterin-, Stigmasterin- und Sitoste- 
■ rinsulfat bzw -phosphat, Dicarbonsauren und deren Ester, wie beispielsweise Glu- 
tarsaure, Glutarsauremonoethylester, Glutarsaurediethylester, Adipinsaure, Adi- 
pinsauremonoethylester, Adipinsaurediethylester, Malonsaure und Malonsaure- 
diethylester, Hydroxycarbnonsauren und deren Ester wie beispielsweise Citronen- 
saure, Apfelsaure, Weinsaure oder Weinsaurediethylester, sowie Zinkglycinat 
Als Geruchsabsorber eignen sich Stoffe, die geruchsbildende Verbindungen auf- 
ndiinea und weitgeh^d festhalten konnen. Sie senken den Partialdmck der ein- 
zelnen Komponenten und verringCTn so auch ihre Ausbreitungsgeschwindigkeit. 
Wichtig ist, dass dabd Parfums unbedntrachtigt bleiben mtlssen. Gaiichsabsor- 
ber haben keine Wirksamkeit gegen Bakteriai. Sie enthalten beispielsweise als 
Hauptbestandteil ein komplexes Zinksalz der Rieinolsaure oder spezielle, weitge- 
hend geruchsneutrale Duftstoffe, die dem Fachmann als 'Tixateure" bekamt sind, 
wie z. B. Extrakte von Labdanum bzw. Styrax oder bestimmte 
Abietinsaurederivate. Als Geruchsubaxlecker fungieren Riechstoffe oder 
Parfumole, die zusatzlich zu ihrer Funktion als Geruchsuberdecker den 
Deodorantien ihre jeweilige Duftnote verleihen. Als Parfumole seien 
) baspielswdse genannt Gemische aus naturlidien und synthetischen Riechstoffen. 
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Chen und syntiietischen Riechstoffea. Naturliche Riechstoffe sind Extrakte von 
Bluten, Stengeln vmd Blattem, Frachten, Frudbitschalea, Wurzeln, Holzem, Krau- 
tou und Grasem, Nadeln und Zwdgen sowie Harzen und Balsamen. Weitwhin 
kommen tierische Rolistoffe in Frage, wie beispielswase Zibet und Castdreum. 

5 Typisdie synlhetische Riechstoffverbindungen sind Produkte vom Typ der Ester, 
Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe. Riechstoffverbin- 
dungiaa vom Typ der Ester sind z. B. Benzylacetat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, 
Linalylacetat, Fhenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Allylcyclohe- 
xylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethem zahlen bei- 

10 spielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z. B; die linearen Alkanale mit 8 
bis 18 Kohlenstoffatomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cycla- 
menaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z. B. die 
Jonone und Methylcedrylketon, zix den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, 
Isoeugenol, Geraniol, linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Koh- 

15 lenwasserstoffen gehoren hauptsachlich die Teripene und Balsame. Bevorzugt 
warden jedoch Mischungen versdiiedener Riechstoffe verwaidet, die ganeinsam 
eine ansprechende Duftnote erzeugen. Auch atherische 6le geringerer Fliichtig- 
keit, die mast als Atomakomponenten verwendet werden, eignea sich als Par- 
fumole, z. B. SalbeiSl, Kamillenol, Nelkenol, Melissenol, Ivfinzenol, Zimtblattar- 

20 61, Lindenblutenol, WacholderbeerenSl, Vetiverol, Olibanol, Galbanumol, Labda- 
manol und Lavandinol. Vorzugsweise werden Bergamotteol, Dihydromyrcenol, 
Lilial, Lyral, Citronellol, Phenylethylalkohol, alpha -Hexylzimtaldehyd, Geraniol, 
Benzylaceton, Cyclamenaldehyd, Linalool, Boisambrene Forte, Ambroxan, Indol, 
Hedione, Sandelice, Citronenol, Mandarinenol, Orangeriol, Allylamylglycolat, 

25 Cyclovertal, Lavandinol, Muskateller Salbeiol, beta-Damascone, Geraniumol 
Bourbon, Cyclohexylsalicylat, Vertofix Coeur, Iso-E-Super, Fixolide NP, Ever- 
nyl, Iraldein gamma, Phenylessigsaure, Geranylacetat, Benzylacetat, Rosenoxid, 
Romilat, Irotyl md Floramat allein odor in Mischungen, eiiigesetzt. 



- 33/56 - 



StockhausCT GmbH & Co. KG. 



23. Juli 2003 
D80355 HZ/fb 



Antitranspirantien reduzieren durch Beeinflussung der Aktivitat der ekkrinen 
Schweifidriisen die SchweiBbildung, und wirken somit Achselnasse und Korper- 
geruch entgegen. Als adstringierende Antitranspirant-Wirkstoffe eignen sich vor 
allem Salze des Aliaminiums, Zirkoniums oder des Zinks. Solche geeigneten anti- 
5 hydrotisch wirksamen Wirkstoffe sind z. B. Aluminitimchlorid, Aluminiumchlor- 
hydrat, Aluminiumdichlorhydrat, Aluminiumsesquichlorhydrat und deren Kom- 
plexverbindungen z» B. mit Propylenglycol-1,2. Aluminixmihydroxyallantoinat, 
Aluminiumchloridtartrat, Aluminium- Zirkonium-Trichlorohydrat, Aluminium- 
Zirkonium-Tetrachlorohydrat, Aluminium-Zirkonium-Pentachlorohydrat und de- 
10 ren Komplexverbindungen z. B, mit Aminosauren wie Glycin. 

Vorzugsweise wird in den erfindungsgemafien Verfahren das Fluid in einer Men- 
ge in einem Bereich von 0,1 bis 500 Gew.-%, besonders bevorzugt in einem Be- 
reich von 0,5 bis 300 Gew.-% und daruber hinaus bevorzugt in einer Menge in ei- 
15 nem Bereich 1 bis 200 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Superabsorberfein- 
teilchen, mit den Superabsorberfeinteilchen in Kontakt gebracht. 

Das in Kontakt bringen des Fluids mit den Superabsorberfeinteilchen erfolgt vor- 
zugsweise durch Mischen des Fluids mit den Superabsorberfeinteilchen oder 
20 durch Bespruhen der Superabsorberfeinteilchen mit dem Fluid. Das in Kontakt 
bringen kann ebenso in einer Wirbelschicht erfolgen. 

Zum Mischen bzw. Bespruhen sind alle Vorrichtungen geeignet, die eine homo- 
gene Verteilung des Fluids auf oder mit den Superabsorberfeinteilchen erlauben. 
25 Beispiele sind Lodige Mischer QiergesteUt durch die Firma Gebruder Lodige Ma- 
schinenbau GmbH), Gerickc Multi-Flux Mischer (hergesteUt durch die Firma Ge- 
ricke GmbH), DRAIS-Mischer (hergesteUt durch die Firma DRAIS GmbH Spezi- 
ahnaschinenfabrik Maimheim), Hosokawa Misdier {Hosokawa Mokron Co., 
Ltd.), Ruberg Mischer (hergesteUt durch die Firma Gebr. Ruberg GmbH & CO.KG 
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Nieheim), Huttlin Ctoater (hergestellt durch die Finna BWI Huttlin GmbH SteU 
nen), Flielibetttrockner oder Spriihgranulatoren von AMMAG (hergestellt durch 
die Firma AA4A£AG Gurtsfdrchen, Osterreich) odw Hemen (hergestellt durch die 
jpirma A. Heinen AG Anlagenbau Varel), Patterson-Kelly-Mischer, NARA- 
5 Schaufelmischer, Schneckenmischer, Tellennischer, Wirbelschichttrockner, 
Schugi-Mischer oder PROCESSALL, 

Fiir das in Kontakt bringen in einer Wirbelschicht konnen alle dem Fachmann be- 
- kannten und geeignet erscheinenden Wirbelschichtverfahren angewandt werden. 
10 Beispielswfeise kann ein Wirbelschichtcoater eingesetzt werden. 

Im zweiten Schritt (B) der erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt das Vemetzen 
des nicht vemetzten Polymers durdh ErhitzraL der mit dem Fluid in Kontakt ge- 
brachten Superabsorberfeinteilchen, wobei in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
15 der erfindungsgemaBen Verfahren das Erhitzen wahrend des in Kontakt bringens 
der Sup^absorberfeinteilchen mit dem Fluid erfolgt 

Das Erhitzen erfolgt dabei voxzugsweise in dem Fachmann bekaimten Ofen oder 
Trocknem. Vorzugsweise werden die mit dem Fluid in Kontakt gebrachten Su- 

20 p^absorberfeinteilchen fur 1 bis 120 Minuten, besonders bevorzugt fiir 2 bis 90 
Minuten und daruber hinaus bevorzugt fur 3 und 60 Minuten erhitzt. Durch das 
Erhitzen wird das nicht vemetzte Polymer vemetzt, wobei die Vemetzung vor- 
zugsweise durch Kondensationsreaktion, Additionsreaktion oder Ringoffiiungsre- 
aktion zwischen den funktionellen Gruppen der Monomere (M) des vemetzbaren, 

25 nicht vemetzten Polymers und den funktionellen Gfruppen, vorzugsweise den Car- 
boxylatgruppen, im Oberflachenbereich der Superabsorberfeinteilchen bzw. den 
anderen funktionellen Gruppen, vorzugsweise den Carboxylatgrappen, des ver- 
netzbaren, nicht vemetzten Polymers oder durch Kondensationsreaktion, Additi- 
onsreaktion oder Ringoffiiungsreaktion zwischen den funktionellen Gruppen, vor- 
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zugsweise den Carboxylatgruppen, des nidbt vemetzten Polymers und den ftinkti- 
onellen Gruppen, vorzugsweise den Carboxylatgrappen, im Oberflachenbereich 
der Superabsorberfeinteilchen und dem weiteren Vemetzer «f olgt. 

5 In einer weiteren Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Verfahren werden die 
dutch das vorstehend beschriebene Verfahren erhaltenen Superabsorberpartikel, 
vorzugsweise ein Teil der dutch das vorstehend beschriebene Vetfahren erhaltli- 
chen Superabsotberpartikel, besonders bevorzugt diejenigen Superabsorberpatti- 
kel, die eine PartikelgrolJe von mehr als 850 \xm au^eisen, noch zerkleinert, wo- 

10 bei das Zerkleinem vorzugsweise durch Mahlen erfolgt 

In einem weiteren Schritt (C), der vorzugsweise unmittelbat auf den Schritt (B) 
folgt, kann wahrend odet nach Schritt (B) ein Nachvemetzet zugegeben werden. 
Ln Zusanraienhang mit der Zugabe dieses Nachvemetzers witd auf die vorstehen- 
15 den Ausfuhrungai zur Nach- bzw. Oberflacheinvemetzung vetwiesen. 

Die votliegende Etfindung betrifft weiterhin die dutch die votstehend beschriebe- 
nen, erfindungsgemSBen Verfahren erhaltlichen Superabsotberpartikel. 

20 Fomer betrifft die Etfindung Superabsotberpartikel beinhaltend zu mehr als 75 
Gew.-%, bevorzugt zu mehr als 85 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mehr als 
90,5 Gew.-%, dariiber hinaus bevorzugt zu mehr als 92 Gew.-% und dartiber hin- 
aus besonders bevorzugt zu mehr als 95 Gew.-% Superabsorberfeinteilchen, wo- 
bei 

25 (Al) die Superabsorberfeinteilchen zu mindestens 40 Gew,-%, bevorzugt zu 
mindestens 70 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-% und 
dariiber hinaus bevorzugt zu 100 Gew,-%, jeweils bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Superabsorberfeinteilchen, eine PartikelgroBe von weniger als 
150 ^m, bestimmt gemaB ERT 420.1-99, aufweisen und die mindestens 
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teilweise an eine Matrix aus einem vemetzten Polymer angrenzen, wobei 
vorzugsweise mindestens 0,1 Gew.-%, weiterhin bevorzugt mindest^is 1 
und dariiber hinaus bevorzugt mindestens 4 Oew.-%, jeweils bezogen auf 
die Superabsorberpartikel, vemetztes Polymer die Matrix bilden, 

5 (A2) das vemetzte Polymer zu mindestens 20 Gew,-%, bevorzugt zu mindestens 
50 Gew--%, besonders bevorzugt zu mindestens 80 Gew.-% und femer be- 
vorzugt mindestens 90 Gew.-% Jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
vemetzten Polymers, auf polymerisierten sauregruppentragenden Monome- 
ren oder deren Salzen basiert, 

10 (A3) das vemetzte Polymer eine andere chemische Zusammensetzung aufweist 
als die Superabsorberfeinteilchen oder sich in einer physikalischen Eigen- 
schaft von den Superabsorberfeinteilchen unterscheidet, und 
(A4) die Superabsorberpartikel nach einmaliger Dufchfuhrung des 'hierin be- 
schriebenen Stabilitatstesteis einen Anteil an Partikel mit einer Partikelgrofie 

15 von weniger als 150 jim, bestimmt gemaB ERT 420.1-99, von weniger 50 

Gew.-%, bevorzugt weniger als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt weniga: 
als 25 Gew.-%, daniber hinaus bevorzugt weniger als 20 Gew.-%, dariiber 
hinaus noch mehr bevorzugt weniger als 15 Gew.-% und am meisten bevor- 
zugten von weniger als 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 

20 der Superabsorberpartikel, aufweisen. 

Die Erfindung betrifft auch Superabsorberpartikel umfassend Superabsorberfein- 
teilchen, die zu mindestens 40 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 70 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-% und dariiber hinaus bevorzugt zu 
25 100 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Superabsorberfeinteil- 
chen, eine Partikelgrofie von weniger als 150 jim, bestimmt gemafi ERT 420.1-*99, 
aufweisen imd die mindestens teilweise an eine Matrix aus einem vemetzten Po- 
lymer angrenzen, wobei 
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(Bl) das vemetzte Polymer zu mindestens 20 Gew,-%, bevorzugt zu mindestens 
50 Gew.-% besonders bevorzugt zu mindestens 80 Gew.-% tmd femer 
bevorzugt mindestens 90 Gew.-%5 jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 
des vemetzten Polymers, auf ethylenischen, sauregruppentragenden 
5 Monomaren od&r deren Salzen basiert, 

(B2) das vemetzte Polymer eine andere chemische Zusammensetzung au^eist 
als die Superabsorberfeinteilchen oder sich in einer physikalischen Eigen- 
schaft von den Superabsorberfeinteilchen unterscheidet, und 

(B3) die Matrix neben deni vemetzten Polymer einen Effektstoff, basierend auf 
10 einem Polyzucker oder einer Siliziurn-Sauerstofif beinhaltenden Verbindung, 

umfasst. 

Die Effektstoff e sind vorzugsweise in einer Menge in einem Bereich von 0,1 bis 
50 Gew,-%, besonders bevorzugt in einem Bereich von 1 bis 40 Gew.-% und dar- 
15 uber hinaus bevorzugt in dner Menge in einem Bereich von 5 bis 30 Gew.-%, je- 
weils bezogen auf das Gesamtgewicht aus Superabsorberfeinteilchen und yemetz- 
teni Polymer, enthalt^. 

Als Superabsorberfeinteilchen, die in den beiden vorstehend beschriebenen Su- 
perabsorberpartikeln enthalten sind, sind dabei diejenigen bevorzugt, die bereits 

20 im Zusammenhang mit den vorstehend beschriebenen Verfahren zur Herstellung 
von Superabsorberpartikeln beschrieben wurden. Die vemetzten Polymere sind 
vorzugsweise diejenigen Poljonere, die durch Vemetzung der im Zusammenhang 
mit dem erfindungsgemafiea Verfahren beschriebenen vemetzbaren, nicht ver- 
netzten Polymere in Gegenwart von Superabsorberfeinteilchen erhalten werden 

25 koime. Die Effektstoffe, die in den zuletzt genannten, erfindungsgemaBen Sup^- 
absorberpartikeln enthalten sind, entsprechen vorzugsweise denjenigen Effektstof- 
fen, die bereits im Zusammenhang mit den erfindungsgemaBen Verfehren zur 
Herstellung von Superabsorberpartikeln beschrieben wurdra, wobei als Effekt- 
stoffe besonders bevorzugt Zeolithe enthalten sind. Weiterhin hat die Matrix die 
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Funktion, die einzelnen Superabsorberfeinteilchen sowie die ggf. vorhandenen Ef- 
fektstoffe fest mit einander zu yerbinden bzw. zu agglomerieren. 

* 

Bevorzugte physikalische Eigenschaften, in denen sich das vraietzte Polymer und 
5 die Superabsorberfeinteilchen unterscheiden, sind die Ladxingsdichte, der Vemet- 
zungsgrad oder unterschiedliche Reflektion oder Absorption elektromagnetischer 
Wellen. Znr Bestinraiiong dieser unterschiedlichen Eigenschaften koimen bei- 
spielsweise Mikroskop- od^ Kemresonanzuntersuchungen eingesetzt werden. 

10 Es ist weiterhin bevorzugt, dass das vemetzte Polymer in einer Menge in einem 
Bereich von 1 bis 50 Gew.-%, besonders bevprzugt in einer Menge in eihem Be- 
reich von 3 bis 30 Gew.-% und daruber hinaus bevorzugt in einer Menge in einrai 
Bereich von 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aus vemetztem 
Polymer und Superabsorberfeinteilchen, enthalten ist. 

15 

Es ist auBerdem bevorzugt, dass die vorstehend beschriebenen erfindungsgema- 
Ben Superabsorberpartikel umfassend die Superabsorberfeinteilchen ednen Ihnen- 
bereich und einen den Innenbereich begrenzenden Oberflachenbereich aufweisen 
und wobei der Oberflachenbereich erne andere chCTaische Zusammensetzung als 
20 der Innenbereich aufweist oder sich in einer physikalischen Eigenschaft vom In- 
nenbereich unterscheidet. Physikalische Eigenschaften, in denen sich der Innenbe- 
reich vom Oberflachenbereich unterscheidet, sind beispielsweise die Ladungs- 
dichte oder der Vemetzungsgrad. 

25 Diese einen Innenbereich und einen den Innenbereich begrenzenden Oberflachen- 
bereich aufweisenden erfindungsgemafien Superabsorberpartikel sind voxzugswei- 
se dadurch erhaltlich, dass oberflachennahe, reaktive Gruppen der Superabsorber- 
partikel nach dem Verfahrensschritt (B) nachvemetzt werden. Das genaue Verfah- 
ren der Nachvemetzung und die dazu vorzugsweise verwendeten Nachvemetzer 



- 39/56 - 



Stockhausen GmbH & Co. KO. 



23.Juli 2003 
D8035S HZ/fb 



OTteprechen dabei vorzugsweise demjenigen Verfahren bzw. denjenigen Nachver^ 
netzem, die beireits im Zusammenhang mit der Nachvemetzung des Polymers (P) 
bzw. der SuperabsorberfeinteilcheQ beschrieben wurden. 

In einer bevorzugten Ausfuhnmgsfonn der vorstehend beschriebenen Superabsor- 
berpartikel weisen diese mindestens eine, vorzugsweise jede, der folgenden Ei- 
genschaften auf: 

al) eine PartikelgroUenverteilung, bei der mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise 
mindestens 90 Gew.-% und dariiber hinaus bevorzugt mindestens 95 Gew.- 
% der Partikel eine PartikelgroBe in einem Bereich von 20 jim bis 5 mm, 
vorzugsweise im Bereich von 150 ij.m bis 1 nrni und besonders bevorzugt 
im Bereich von 200 \xm bis 900^im hach ERT 420.1-99 besitzen; 

a2) eine Centrifuge Retention Capacity (CRC) von mindestens 5 g/g, vorzugs- 
weise mindestens 10 g/g und besonders bevorzugt in einem Bereich von 20 
bis 100g/gnachERT44Ll-99; 

a3) eine Absorbency Against Pressure (AAP) bei 0,7 psi von mindestens 5 g/g, 
vorzugsweise mindestens 7 g/g imd besonders bevorzugt in einem Bereich 
von 15 bis 100 g/g nach ERT 442-1.99; 

a4) einen Gehalt an wasserloslichem Polymer nach 1 6 Stunden Extraktion von 
weniger als 25 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 20 Gew.-% und beson- 
ders bevorzugt weniger als 18 Gew,-%, bezogen auf das Gesaratgewicht der 
Superabsorberpartikel, nach ERT 470. 1-99. 

Jeder der aus den Merkmalen al bis a4 ergebenden Merkmalskombinationen stel- 
len eine erfindungsgemaUe bevorzugte Ausfuhrungsform dar, wobei die nachste- 
henden Merkmale oder Merkmalskombinationeci besonders bevorzugte Ausfuh- 
rungsformen darstellen: a4, ala2, ala2a3, ala2a3a4, ala3, ala4, ala3a4, ala2a4, 
a2a3, a2a3a4, a2a4 sowie a3a4, wobei a4 und alle der vorstehenden Kdmbinatio- 
nen mit a4 besonders bevorzugt sind. 
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Es ist weiterhin bevorzugt, dass die vorstehend beschriebenen erfindungsgraiaBen 
Superabsorberpartikel die gleichen Eigenschaften aufweisen wie die dutch die er- 
findungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Superabsorberpartikel. Es ist auch eri5n- 

5 dungsgetnaB bevorzxigt, dass diejenigen Werte, die im Zusammenhang mit den er- 
iSndungsgemSBen Verfahren und den erfindungsgemaBen Superabsorberpartikeln 
als Untergr^izen von erfindungsgemaBen Merkmalen ohne Obergrenzen angege- 
ben wurdai, das 20-fache, vorzugsweise das 10-fache tind besonders bevorzugt 
das 5-fache des am meisten bevorzugten Wertes der Untergrenze besitzen. 

10 * ' ' 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin einen Verbund, beinhaltend die er- 
findungsgemaBen Superabsorberpartikel und ein Substrat. Bs ist dabei bevorzugt, 
dass die erfindungsgemaBen Superabsorberpartikel und das Substrat miteinander 
fest verbunden sind. Als Substrate sind Folirai aus Polymeren, wie beispielsweise 

15 aus Polyethylen, Polypropylen oder Polyamid, Metalle, Vliese, Fluff, Tissues, 
Gewebe, natiirliche oder synthetische Fasem, oder andere Schaurne bevorzugt. 

Die Erfindung betrifft weiterhin Verfahren zur Herstelliing eines Verbundes, wo- 
bei die erfindungsgemaB^ Superabsorberpartikel und ein Substrat und gegebe- 
20 nenfalls ein Zusatzstoff miteinander in Kontakt gebracht werden. Als Substrate 
werden vorzugsweise diejenigen Substrate eingesetzt, die bereits vorstehend im 
Zusammenhang mit dem erfindungsgemaBen Verbund genaimt wurden. 

Die Erfindung betrifft auch einen Verbund erhaltlich nach dem vorstehend be- 
25 schriebenen Verfahren, 

Die Erfindung betrifft auch chonische Produktfe beinhaltend die erfindxmgsgema- 
fien Superabsorberpartikel oder einrai erfindungsgemaBen Verbund. Bevoxzugte 
chemische Produkte sind insbesondere Schaume, Formkorper, Fasem, Folien, 
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Filme, Kabel, Dichtungsmaterialien, flussigkeitsaufiiehmenden Hygieneartikel, 
Trager fur pflanzen- oder pilzwachstumsregulierende Mittel oder Pflanzenschutz- 
wirkstoffe, Zusatze fur BaustofFe, VerpackungsmatOTalien oder Bodoizusatze. 

5 Die Erfindung betrifft weitohin die Verwendung der erfindungsgemaiien Super- 
absorberpartikel.oder des ^ndungsgemaBen Verbundes in chemischen Produk- 
ten, vorzugsweise in den vorstehend genannten chemischen Produkten, sowie die 
Verwendung der erfindungsgemaBen Superabsorberpartikel als Trager fur pflan- 
zen- Oder pilzwachstumsregulierende Mittel oder Pflanzenschutzwirkstoffe, Bei 
10 der Verwendung als Trager fiir pflanzen- oder pilzwachstumsregulierende Mittel 
Oder Pflanzenschutzwirkstoffe ist es bevorzugt, dass die pflanzen- oder pilzwachs- 
tumsregulierende Mittel Oder Pflanzenschutzwirkstoffe fiber einen diarch den Tra- 
ger kontroUierten Zeitraum abgegeben werden konnen. 

15 Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung eines. Fluids bein- 
haltend 

ein vemetzbares, nicht vemetztes Polymer, welches zu mindestens 20 Gew,- 
%, bevorzugt zu mindestens 30 Gew.-% imd besonders bevorzugt zu min- 
destens 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des vemetzba- 

20 ren, nicht vemetzten Polymers, auf efliylenischen, sauregruppentragenden 

Monomeren odor deren Salzen basiert, und welches neben den polymerisier- 
ten, ethylenisch ungesattigten, sauregruppentragenden Monom^en weitere 
polymerisierte, ethylenisch ungesattigte Monomere (M) umfasst, die mit po- 
lymerisierten sauregruppentragenden Monomeren in einer Kondensationsre- 

25 aktion, in einer Additionsreaktion oder in einer Ringoffiiungsreaktion rea- 

gieren kormen, und gegebenenfalls 
einen Vemetzer, 
zur Einstellung mindestens einer der folgenden Eigenschaflen: 
Bl) Abriebfestigkeit von Superabsorberpartikeln, die Superabsorberfeinteilchen 

30 umfassen. 
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B2) mittlere PartikelgroBe von Superabsorberpartikeln, die Superabsorberfein- 

teilchen umfessen, 
Oder zur Agglomeration von Superabsorberfeinteilchen und Effektstoffen. 

Weiterhin betrifift die Erfindung die Verwendung der erfindvmgsgemaBen Super- 
absorbeipartikel in Hygieneprodukten, zur Hochwasserbekampfung, zur Isolie- 
rung gegen Wasser, zur Regulierung des Wasserhaxishalts von Boden oder zur 
Behandlung von Lebensmittein. 
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Testmethoden 

Sofem nicht nachfolgend anders angegeben, werden die hierin erfolgten Messun- 
gen nach ERT-Verfahren. „ERT' steht fur EDANA Recommended Test und 
5 „EDANA" fur European Disposable and Nonwoven Association, 

Stabilitatstest 

10 127 g eines Mahlmittels (24 zylindrische Porzellanstiicke, U.S. Stoneware 1/2 " 
O.D..1/2 ") sowie 10 g der sup^absorbierenden Polymerpartikel mit einer Kbm- 
groBe von 150 bis 850 |im wurden in einen Kugelmiihlentopf eingewogen. Der 
Kugelmuhlentopf wurde verschlossen und fiir 6 Minuten auf einer Walzenmuhle 
bei 95 Upm rotiert Der mechanisch belastete Superabsorber wurde dem Topf ent- 

15 nommen und hinsichtlich der Komvertdlung mittels eines lOO-mesh-Siebes ana- 
lysiert Durch die Bestinmung des Anteils d^ Partikel, die beim Sieben der su- 
p^rabsorbierenden Polymerpartikeki mit dem 100-meyA-SiebgemaB gemaJJ den 
Vorschriften der ERT 420,1-99 auf dem Sieb zuriickgehalten wurden (und die 
demnach eine PartikelgroBe von mehr als 150 iiim aufwiesen) konnte unter Be- 

20 rucksichtigung der Menge an eingesetzten superabsorbierenden Polymerpartikeln 
der Anteil bestimmt werden, der eine PartikelgroBe von weniger als 150 jxm auf- 
wies. 
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Beispiele 

1. Herstellung der Superabsorberfeinteilchen 

300 g Acrylsatire wurden in zwei Portionen geteilt. Eine Portion wurde in 
429,1 g destilliertes Wasser gegeben. 0,36 g Triallyamin, 1,05 g Allyloxpo- 
lyethylenglykolacrylsaureester und 12 g Methoxypolethylenegly- 
kol(22EO)methacrylat wxirden in der zweiten Portion Acrylsaure gelost und 
ebenfalls dem Wasser hinzugefiigt. Die Losung wiirde auf 10°C gekiihlt. 
AnschlieBend wurden unter Kiihlung insgesamt 233,1 g 50%ige Natronlau- 
ge so langsam zugesetzt, dass die Temperatur nicht iiber 30°C stieg. An- 
schlieJJend wurde die Losung bei 20 °C mit Stickstoff gespiilt und dabei 
weiter abgekuhlt. Bei Erreichen der Starttemperatur von 4°C wurden 0,9 g 
Natriumcarbonat und die Initiatorlosung^ (0,1 g 2,2-Azobis-2- 
amidinopropandihydrochlorid in 10 g destilliertes Wasser, 0,15 g Natrium- 
peroxodisulfet in 10 g desfilliertes Wasser und 0,1 g 30%ige Wass^tofQ>e- 
roxidlosung in 1 g destilliertes Wasser und 0,01 g Ascorbinsaure in 2 g 
Wasser) zugesetzt- Nachdem die Endtemperatur erreicht war, wurde das 
entstandene Gel zerkleinert und bei 150^*0 fiber 90 Minuten getrocknet Das 
getrocknete Produkt wurde grob zerstoBen, gemahlen und entsprechend den 
Angaben in der Tabelle 1 abgesiebt. 
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10 



15 



n. AGGLOMERATION VON SUPERABSORBERFEINTEILCHEN IN ABWESENHEIT VON 

Effektstoffen 
Beispiel 1 

In einem Wirbelschichtcoater Unilab-5-TJ der Firma Hiittlin (BWI Huttlin, 
DaimlerstraBe 7, D-79585 Steinen) wurden 1.600 g Superabsorber- 
Feintdlchen der in Tabelle 1 angegebenen Komverteilung aus Herstel- 
Itmgsbeispiel I mU 400 g einer 20%igen Losung einer zu 50 Mol-% mit 
Natrivnnhydroxid neutralisierten nicht vemetzten Polyacrylsaure (Mw ca. 
100.000 g/tool), die zusktdich 2%' Polyglycol 300 als Vometzer enthielt, in- 
nerhalb von 20 Minuten bespruht Die ZulufttempCTatur betrug 50°C, die 
Produkttemperatur 30 bis 35''C. Es wurden 1.698 g Endprodukt erhalten. 
Der Wassergehalt war gegeniiber dem Wassergehalt der eingesetzten Poly- 
merfeinteilcheii um 1 % erhoht. Das Produkt wurde 10 Minuten in einem 
Umluftschrank bei 1 90'»C gehalten. Die Veranderungen der KoragroBenver- 
teilung der erhaltenen Reaktionsprodukte ergibt sich aus der Tabelle 1. 



Tabelle 1 . 



Komverteilung [urn] 


>850 


<850 
>600 


<600 
>300 


<300 
>150 


<150 


vor Bespruheii mit da: Po- 
lyacrylat-Losuns fGew. %] 


0,1 


0,4 


0,6 


56,5 


42,4 


nach Bespruhen mit der Po- 
lyaarylatlosung [Gew. %] 


0,2 


4,6 


28,6 


64,9 


1,7 
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BEISPIEL2 

In einem Labor-MIT-Mischer (MIT-Mischtechnik, Industrieanlagen GmbH, 
Typ LM 1,5/5, Baujahr 1995) wurdea 500 g der Superabsorber- 
Feinteilchen der in Tabelle 2 angegebenen KomverteUung aus Herstel- 
Imgsbeispiel I mit 175 g einer 20%igen Losiang einer zu 50 Mol-% mit 
Natriumhydroxid neutralisierten nicht vemetzten Polyacrylsaure (Mw ca. 
100.000 g/mol), die zusatzlich 1,8 Gew.-% 1,4-Butandiol Vemetzer enthielt, 
imierhalb von 20 Minuten bespriiht. Und anschlieBend 30 Minuten bei 
MO'C getrocknet. Die Veranderungen der KomgroBenverteilung der erhal- 
tCTien Reaktionsprodukte ergibt sich aus der Tabelle 2. 



Tabelle2 



Komverteilung [jim] 


>850 


<850 
>600 


<600 
>300 


<300 
>150. 


<15Q 


vor -Bespriihen mit der Po- 
Ivacrylat-Losung [Gew. %] 


0,1 


0,2 


0,4 


54,3 


45,7 


nach Bespruhen mit der Po- 
Ivaorylatlosving FGew. %] 


3,3 


34,4 


32,6 


28,5 


1,2 



15 
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BEISPIEL3 

In einem Labor-MIT-Mischer (MTT-Mischteclmik, Industrieanlagen GmbH, 
Typ LM 1,5/5, Baujahr 1995) wurden 150 g der Superabsorber- 
Feinteilchen der in Tabelle 3 angegebenen KomverteUung aus Herstel- 
lungsbeispiel I mit 50 g einer 20%igen Losung einer zu 50 Mol-% mit 
Natriumhydroxid neutralisierten nicht vemetzten Polyacrylsaure (Mw ca. 
130.000 g/mol), die zusatzlich 8,5 Gew.-% Polyethylenglycol 300, bezogen 
auf das Gewicht der nicbt vemetzten Polyacrylsaure, als Vemetzer enthielt, 
innerhalb von 20 Minuteh bespriiht und anschlieBend fiir die in. der Tabelle 
3 angegebene Dauer und Temperatur im Umluftschrank getrocknet. Die Ei- 
genschaften der ethaltenen Reakdonsprodukte ergeben sich aus der Tabelle 
3. 



Tabelle 3 



Trocknung 


30min/140°C 


30min/160°C 


30min/180°C0 


eingesetzte 
Feinteilcben 
nach Herstel- 
lungsbsp. I 


Stabilitat 


17 Gew.-% 


18 Gew.-% 


17 Gew.-% 




CRC-Wert 


21,1 g/g 


21,1 g/g 


17,8 g/g 


23 g/g 


AAP-Wert 


9,9 g/g 


9,6 g/g . 


11,7 g/g 


18,9 g/g 


L6sl. Anteil 


19,8 Gew.-% 


18,6 Gew.-% 


17,5 Gew.-% 


11,2 Gew.-% 


Wassergehalt 


4,1 Gew.-% 


3,4 Gew.-% 


2,1 Gew.-% 


3 Gew.-% 



m, NAaHVEIQ>lErZUNGAGGIX)h^ffiRTERSUPERABSOKBERFEimiEILCH^ 

In einem Riflirbecher werden zu 50 g des im Beispiel 1 CThaltenen Agglo- 
, merats mittels einer Spritze unter Riihren mit einem Krupps 3-Mix-Ruhrer 
bei hochster Stufe eine Losung von 250 mg Ethylencarbonat in dner Mi- 
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schung von 1 g destilliertem Wasser \md 2 g Aceton zugesetzt und das Ag- 
glomerat weitere 30 Sekunden geruhrt. Das Produkt wurde 30 Minuten ste- 
hen gelassen und anschlieBendiiber 30 Minuten bei 190«C in einem Umluft- 
trockenschrank getrocknet. Die Anderungen in den Absorptionseigenschaf- 
ten ergeben sich aus der folgenden Tabelle 4: 



Tabelle 4 



Reaktionsprodukt 


CRC[g/g] 


AAP 0,7 psi 


Superab sorberfeinteilchen 


30,5 


9,5 


Agglomerat 


24,8 


10,1 


1 nachvemetztes Agglomerat 


21.5 


19.0 



IV. AGGLOMERATION VON SUPERABSORBERFEINTEILCHEN IN ANWESENHEIT VON 

Effektstoffen 
beispiel5 

In einem bereits unter Beispiel 2 beschriebenen Labor-MTT-Mischer wurden 
• 750 g Superabsorberfeinteilchen aus Herstellimgsbeispiel I vorgelegt und 
1.500 U/m ndt 62,5 g des Zeolith Abscents 3000 versetzt Die Mischung 
wurde mit 200 g eiaer 20%igen zu 50 Mol-% mit Natriumhydroxid teilneut- 
ralisierten nichtvemetzten Polyacrylsaurfelosung (Mw ca. 130000 g/mol), die 
3,4 Polyethylenglycol-300 als Vemetzer enthielt, bespriihtund anschlieUend 
30 Minuten bei 180°C in einem Umlufttrockenschrank getrocknet; Die Teil- 
dhen, die groBer als 150 vim waren, wurden in SchlagkranzmiMe gemahlen. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammaigefasst 
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Tabelle 5 



Eigenschaften ^ ! 

Anteil dear Partikel < 150 nm (vor gem z.ermanicu; 

Antral der Partikel < 150 |im (nach dem Zermahlen) 


Agglomerat 3 
3,7 Gew.-% 
ll,2Gew.-% 


Anteil der Partikel > 850 |iin (vor dem Zermahlen) 


34 Gew.-% 


Anteil der Partikel zwischen 150 jxm und 8.50 ]im (nach 
dem Zermahlen) 


88,8 Gew.-% 


Stabilitatswert 


15 Gew.-% 


CRC-Wert 


25,5 g/g 


. AAP-WertbeiO,7psi 


10,6 g/g 


Loslicher Anteil 


19,8 Gew.-% 



-50/56- 



Stockhausen GmbH & Co. KO. 



23.JuU 2003 
D803SSHZ/fb 



PATENTANSPRtJCiBffi 

1 . Ein Verfahren zur Herstellimg eines agglomCTierten Superabsorberpartikels, 
umfassend als Schritte 

(A) das in Kontakt bringen von Superabsorbeifeinteilchen, die zu mindes- 
tens 40 Gew.-% eine PartikelgroBe voii weniger als 150 \im aufwei- 
sen, mit einem Fluid beinhaltend mehr als 10 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Fluids, eines yemetzbaren, nicht vemetzten 
Polymers, welches zu mindestens 20 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des vemetzbaren^ nicht vernetzten PolymCTS, auf poly- 
mensierten, ethylenisch ungesattigten, sauregrappentragenden Mo- 
nomeren oder deren Salzen basiert, 

(B) das Vemetzen des nicht vemetztai Polymers durch Erhitz^ der mit 
dem Fluid in Kontakt gebrachtra Superabsofberfeinteilchen auf eine 
Temperatur in einem Bereich von 20 bis 30b°C, so dass das vemetz- 
bare, nicht vemetzte Polymer mindestens teilweise vemetzt wird, 

wobei 

(a) das vemetzbare, nichtvemetzte Polymer neben den polymerisierten, 
ethylenisch ungesattigten, sauregrappentragenden Monomeren weitere 
polymerisiote, ethylenisch ungesattigte Monomere (M) umfasst, die 
mit polymerisierten sauregrappentragenden Monomeren in einer Kon- 
densationsreaktion, in einer Additionsreaktion oder in einer RingofiP- 
nungsreaktion reagieren konnen, imd/oder 

(b) das Fluid nebra dem vemetzbaren, nicht vemetzten Polymer einen 
Vemetzer beinhaltet. 

2. Verfehren nach Anspruch 1 , wobei das vemetzbare, nicht vemetzte Polymer 
em Gewichtsmittel des MolekulargeWicht von mehr als 8.000 g/mol auf- 
weist. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Monomer QA) ein polymeri- 
siertes, ethylenisch ungesattigtes Umsetzungsprodukt von gesattigten 
aliphatischen, cycloalphatischen, aronM-tischen Alkohlen, Aminen oder 
Thiolen mit ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, Carbonsaurederivaten 
Oder AUylhalogeniden ist 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Superab- 
sorberfeinteilchen einen Innenbereich und einen den Innenbereich begren- 
zenden Oberflachenbereich aufweisen nnd wobei der Oberflachenbereich 
eine andere chemische Zusanunensetzung als der Innenbereich aufweist o- 
der sich in einer physikalischen Eigdischaft vom Innmbereich unterschei- 
deL 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das in Kon- 
takt bringen der SuperabsorberfeinteUchen mit dem Fluid in Gegenwart ei- 
nes auf einem Polyzucker oder einer Silizium-Sauerstofif beinhaltenden 
Verbindung oder einer Mischung von mindestens zwei davon basiarenden 
Efifektstoffes erfolgt. 

6. Verfahren nach Ansprach 5, wobei der Effektstoff ein Zeolith ist. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspniche, wobei das in Kon- 
takt bringen in einer Wirbelschicht erfolgt. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei wahrend oder 
nach Schritt (B) als Schritt (C) ein Nachvemetzer zugegeben wird. 

9. Superabsorberpartikel, erhaltlich durch.ein Verfahren nach einem der vor- 
hergehenden Anspruche. 
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10. SuperabsorbCTpartikel beinhaltend.zu mehr els 75 Gew.-% Siq)erabsorber- 
feinteilchen, wobd 

(Al) die Superabsorberfeinteilchen zu mindestesis ^0 Gew.-%5 bezogen auf 
5 das Gesamtgewicht der Superabsorberfeinteilchen, eine Partikelgrdfie 

von weniger als ISO {xm aufweisen und die minidestens teilweise an 
eine Matrix aus einem vemetzten Polymer angrenzen, 

(A2) wobei das vemetzte Polymer zu mindestens 20 Gew,-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des vemetzten Polymers, auf polyraerisierten sau- 
10 regruppentragenden Monomeren oder deren Salzen basiert, 

(A3) das vemetzte Polymer eine andere chCTtiische Zusammensetzung auf- 
weist als die Siiperabsorberfeinteilchen oder sich in einer physikali- 
schen Eigenschaft von den Siqperabsorberfeinteilchen unterscheidet, 
und 

15 (A4) wobd das Superabsorbeipartikel nach einmaliger Duichfahrung 4es 

hierin beschriebenen Stabilitaitstestes einen Anteil an Partikel mit einer 
Partikelgrofie von weniger als 150 ^m .von weniger 50 Gew.-% auf- 
weist. 

20 1 L SupCTabsorberpartikel umfassend Superabsorberfeinteilchen, die zu mindes- 
tens 50 Gew.-%, bezogai axif das Gesamtgewicht der Superabsorberfeinteil- 
chen, eine mittlere Partikelgrofie von weniger als 150 fxm aufweisen und die 
an eine Matrix aus einem vemetzten Polymer angrenzen, wobei 
(Bl) das vemetzte Polymer zu mindestens 20 Gew.-%, bezogen auf das 
25 Gesamtgewicht des vemetzten Polynnens, auf ethylenischen, saure- 

gruppentragenden Monomeren oder deren Salzen basiert, 
(B2) das vemetzte Polymer eine andere chemische Zusammensetzung auf- 
weist als die Superabsorberfeinteilchen oder sich in einer physikali- 
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schen Eigenschaft von den SupembsorberfemteUchen unterscheidet, 
und wobei 

(B3) die Matrix neben dem vemetzten Polymer einen Effektstoff, basierend 
auf einem Polyzucker oder einfem Pbiyalkyletherpolyol oder einer Si- 
5 lizium-Sauerstoff beinhaltenden Verbindung oder einer Mischung von 

mindestens zwei davon, beinhaltet. 

Superabsorberpartikel nach einem der Anspriiche 9 bis 11, wobei die Super- 
absorberfeinteilcben einen Imieribereich und eirien den Imienbereich begren- 
zenden Oberflachenbereich aufweisen und wobei der Oberflachenbereich 
eine andere chemische Zusammensetzung als der Innenbereich aufweist oder 
sich in einer physikalischen Eigenschaft vom Lmeribereich unterscheidet 

Superabsorberpartikel nach einem d^ AiisprCiche 9 bis 12, wobei die Siiper- 
absorbexpartikel einen Innenbereich und einen dea Innenbereich begrenzen- 
den Oberflachenbereich aufweisoa und wobei der Oberflachenbereich eine 
andere chemische Zusammensetzung als der Innenbereich aufweist oder sich 
in einer physilcalischen Eigenschaft vom Imienbereich unterscheidet. 

20 14. Superabsorberpartikel nach einem der Anspriiche 9 bis 13, wobei die Super- 
absorberpartikel mindestens eine der folgenden Eigenschaften aufweisen: 
al) eine PartikelgroBenverteilxmg, wonach mindestens 80 Gew.-% der Par- 

tikel eine PartikelgroBe in emem Bereich von 20 jim bis 5 mm besit- 

zen; 

25 a2) eine Centrijuge Retention Capacity (CRC) von mindestens 5 g/g; 

a3) eine Absorption Against Pressure (AAP) bei 0,7 psi von mindestCTs 5 

• g/g; 

a4) einen Gehalt an wasserloslichem Polymer nach 16 Stunden Extraktion 
von weniger als 25 Gew.-%. 
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15. Ein Verbund, beinhaltend die Superabsorberpartikel nach einem der An- 
spriiche 9 bis 14 und ein Substrat. 

16. Ein Vafahren zur Herstellung eines Verbundes, wobei die Superabsorber- 
partikel nach einem der Anspriiche 7 bis 12 und ein Substrat und gegebe- 
nenfalls ein Zusatzstoff n^teinander in Kontalct gebracht werden. 

17. Ein Verbund erhaWich nach dem Veifahren gemaB Anspruch 14. 

18. Verwendung d^ Supwabsorbetpartikel nach einem der Anspruche 7 bis 12 
Oder des Verbundes nach Anspruch 13 oder 15 in Hygieneprodukten, zaar 
Hochwasserbekampfung, zur Isolierung gegen Wasser, zur Regulierung des 
Wasserhaushalts von Boden oder zur Behandlung von Lebensmodttehi. 
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ZUSAMMENFASSIJNG ■ • 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung ernes agglome- 
rierten Superabsorberpartflcels, umfassend als Schritte. 

(A) das in Kontalct bringen von Superabsorberfeinteilchen, die zu mindestens 40 
Gew."% eine PartikelgroBe von weniger als 150 |xm aufweisen, mit einem 
Fluid beinhaltend mehr als 10 Gew.-%, bezogen anf das Gesamtgewicht des 
Fluids, eines vemetzbaren, nicht vemetzten Polymers, welches zu mindes- 
tens 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des vemetzbaren, nicht 
vemetzten Polymers, auf polymerisierten, ethyleiiisch ungesattigten, saure- 
gruppentragenden Monomeren oder deren Salzen basiert, 

(B) das Vemetzen des nicht vraietzten Polym^ durch Erhitzen der mit dem 
Fluid in Kontakt gebrachten Superabsorberfeinteilchen auf eine Temperatur 
in einem Bereich von 20 bis SOO'^C, so dass das vemetzbare, nicht vemetzte 
Polymer mindestens teilweise vemetzt wird, 

wobei 

a) das vemetzbare, nichtvemetzte Polymer neben den polymerisierten, ethyle- 
nisch ungesattigten, sauregrappentragenden Monomeren weitere polymeri- 
sierte, ethylenisch ungesattigte Monomere (M) umfasst, die mit polymeri- 
sierten saureg^ppentragenden Monomeren in einer Kondensationsreaktion, 
in einer Additionsreaktion oder in einer Ringoffoungsreaktion reagieren 
konnen, und/oder 

b) das Fluid neben dem vemetzbaren, nicht vemetzten Polymer einen 
Vemetzer bdnhaltet 
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